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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen in Gegenwart einer speziellen
steregorigiden Metallocenverbindung.

Aus der Literatur ist die Herstellung von Polyolefinen mit 16slichen Metallocenverbindungen in Kombination mit
Aluminoxanen oder anderen Cokatalysatoren, die autgrund ihrer Lewis-Aciditat das neutrale Metallocen in ein Kation
tiberfihren und stabilisieren kénnen, bekannt (EP 129 368, EP 351 392).

Im Tagungsband der 1st Journal of Organometallic Chemistry Conference on Applied Organometallic Chemistry,
Seite 136 werden Metallocene beschrieben, welche einen substituierten tricyclischen Kohlenwasserstoff als Ligand-
system aufweisen.

Bei Einsatz I6slicher Metallocenverbindungen auf der Basis von Bis(cyclopentadienyl)zirkon-dialkyl bzw. -dihalo-
genid in Kombination mit oligomeren Aluminoxanen erhélt man ataktische Polymere, die wegen ihrer unausgewogenen
und ungeniigenden Produkteigenschaften technisch nur von geringer Bedeutung sind. AuBerdem sind bestimmte Ole-
fincopolymere nicht zuganglich. -

Derivate des Zirkonocendichlorids, in denen die beiden substituierten Cyclopentadienylgruppen Uber eine Methyl-,
Ethylen- oder eine Dimethylsilylenbriicke miteinander verbunden sind, kénnen aufgrund ihrer konformativen Starrheit
als Katalysatoren zur isospezifischen Polymerisation von Olefinen benutzt werden (Chem. Lett. 1989, S. 1853 bis 1856
oder EP-A 0 316 155). Besondere Bedeutung besitzen Metallocene mit (substituierten) Indenyliresten als Liganden
zur Herstellung hochisotaktischer Polymere mit hoher Kristallinitat und hohem Schmelzpunkt (EP 485 823, EP 530
647).

Von groBem Interesse sind jedoch Polymere, die in ihrem Eigenschaftsprofii zwischen diesen beiden Extremen
liegen sowie bestimmte Olefincopolymere.

Es bestand die Aufgabe, ein Katalysatorsystem zur Verfligung zu stellen, das die Nachteile des Standes der Tech-
nik vermeidet und sich zur Herstellung bestimmter Olefinhomopolymere und Olefincopolymere eignet, insbesondere
Polyolefinen mit reduzierter Kristallinitat, erhéhter Schlagzahigkeit, erhdhter Transparenz, hoher FlieBfahigkeit bei Ver-
arbeitungstemperatur, niedriger Molmasse und reduziertem Schmelzpunkt.

Die vorliegende Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins durch Polymerisation min-
destens eines Olefins in Gegenwart einer stereorigiden Metallocenverbindung, die als Liganden zwei substituierte oder
unsubstituierte Cyclopentadienylgruppen aufweist, die Ober ein mono-‘oder polycyclisches Ringsystem miteinander
verbunden sind, worin sich eine Cyclopentadienylgruppe als Substituent an dem mono- oder polycyclischen Ringsy-
stem (d.h. die Cyclopentadienylgruppe ist Uber eine kovalente Bindung an das Ringsystem gebunden) befindet, wah-
rend eine weitere Cyclopentadienylgruppe an das mono- oder polycyclische Ringsystem anelliert ist.

Bei der Bestimmung der Anzahl der Ringatome des mono- oder polycyclischen Ringsystems werden diejenigen
Kohlenstoffatome der an das Ringsystem anellierten Cyclopentadienylgruppe(n) mitgezahlt, welche aufgrund der An-
ellierung Teile des Ringsystems sind. Substituenten an dem mono- oder polycyclischen Ringsystem werden nicht
mitgezahlt.

Das mono- oder polycyclische Ringsystem kann aromatisch, aliphatisch oder gemischt aromatisch und aliphatisch
sein und kann auch Heteroatome wie Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel, Silizium oder Germanium enthalten. Es weist
bevorzugt 6-40, besonders bevorzugt 6-20 Ringatome, insbesondere Kohlenstofiringatome, auf. Das mono- oder po-
lycyclische Ringsystem kann auch Substituenten wie eine C,-Cyg-kohlenwasserstofthaltige Gruppe tragen.

Anellierte Cyclopentadienylgruppen sind einfach (z.B. iber die 1,2- oder 1,3-Position des Cyclopentadienylrings)
oder mehrifach (z.B. uber die 1,2,3- oder 1,2,3,4-Position des Cyclopentadienylrings), bevorzugt einfach an das mono-
oder polycyclische Ringsystem anelliert. )

Die Zentraleinheit M1RX | der erfindungsgemanen Metallocenverbindung besteht bevorzugt aus einem Ubergangs-
metaliatom M1, insbesondere der Gruppe llib, Vb, Vb oder VIb des Periodensystems der Elemente, welches n Sub-
stituenten Rx tragt, die gleich oder verschieden sind und vorzugsweise eine Cy-Cyg-kohlenwasserstoffhaitige Gruppe,
ein Halogenatom, eine OH-Gruppe oder ein Wasserstoffatom bedeuten. Die Summe aus der Anzahl der Substituenten
R* und der Anzahl der substituierten oder unsubstituierten Cyclopentadienylgruppen (Liganden) entspricht der Wer-
tigkeit des Ubergangsmetallatoms M'.

Bevorzugt werden in dem erfindungsgemaBen Verfahren stereorigide Metallocenverbindungen eingesetzt, die ein
Ligandsystem autweisen, welches von 4-(n5-3-alkyl-cyclopentadienyl)-4,6 6-trimethyl-(n5-2-alkyl-4,5-tetrahydropen-
talen) verschieden ist.

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel |
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(1)

ein Metall der Gruppe llib, IVb, Vb oder VIb des Periodensystems ist,
Kohlenstoff, Silizium oder Germanium ist,

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C,-C44-kohlen-
wasserstoffhaltige Gruppe wie eine C;-C,o-Alkyl-, eine C,-C,o-Alkoxy, eine
Cg-Co-Aryl-, eine Cg-Cpg-Aryloxy-, eine C,-Cqg-Alkenyl-, eine C;-Cyp-Arylal-
kyl- oder eine C,;-C,qg-Arylalkenylgruppe, eine OH-Gruppe, ein Halogenatom
oder NR'4,, worin R4 ein Halogenalom, eine C;-C,o-Alkylgruppe oder eine
Ce-C,o-Arylgruppe ist, bedeuten, oder R' und R2 zusammen mit den sie ver-
bindenden Atomen ein Ringsystem bilden,

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine
C,-Coo-kohlenwasserstofthaltige Gruppe wie eine C,-C,g-Alkylgruppe, die ha-
logeniert sein kann, eine Cg-Cog-Arylgruppe, eine Cg-Cpp-Aryloxy-, eine C,-
C,-Alkenyl-, eine C5-C g-Arylalkyl-, eine C;-Cyq-Alkylaryl-, oder eine Cg-C40-
Arylalkenylgruppe, einen, -R14-SiR14,-, -NR14,-, -SiOR,-, -SiSR14,- oder
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R0

-PR4;-Rést bedeuten, worin R4 éin Halogenatom, eine C,-C4o-Alkylgruppe
oder eine Cg-C,q-Arylgruppe ist, oder zwei oder mehr benachbarte Reste R3,
R4, R5, R6, A7, R8 und R? zusammen mil den sie verbindenen Atomen ein
Ringsystem bilden, welches bevorzugt 4-40, besonders bevorzugt 6-15 Koh-
lenstoffatome enthalt,

ein Wasserstotiatom, oder eine C,-C4q-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie
eine G4-Cpq-Alkyl-, eine C;-C,g-Alkoxy-, eine Cg-Cpoy-Aryl-, eine Cg-Cop-Ary-
loxy-, eine C,-Cya-Alkenyl-, eine C;-Cyp-Arylalkyl-, eine C;-Cyy-Alkylaryl-,
oder eine Cg-Cygp-Arylalkenylgruppe bedeutet, die jeweils Reste -NRM,, -
SiR14,4,-SR14, oder -OSiR4, tragen kdnnen, worin R'4 ein Halogenatom, eine
C,-C,o-Alkylgruppe oder eine Cg-C4o-Arylgruppe ist, oder R10 mit einem oder
mehreren der Reste R3, R4, RS und R® verbunden ist,
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R15 und R1€

R12 und R12

R23

CC-

X

oder c—0—M*—o0—c¢C

ist, wobei n eine ganze Zahl von 1 bis 20 ist, | ein ganze Zahl von O bis 20 ist,
X gleich O, = NR14, = CO, = PR14, = P(O)R'4, = =SO, = SO, oder -S- ist, worin
R14 ein Halogenatom, eine C,-C,o-Alkylgruppe oder eine Cg-C,o-Arylgruppe
ist, R15 und R18 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein
Halogenatom, oder eine C;-Cg4p-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie eine
C,-C,o-Alkyl-, eine Cy-Cyqy-Fluoralkyl-, eine C,-C,q-Alkoxy-, sine Cg-Cqp-
Aryl-, eine Cg-C,o-Fluoraryl-, eine Cg-C4o-Aryloxy-, eine C,-Cyqg-Alkenyl-, eine
C,-Cyg-Arylalkyl-, sine C,-Cyo-Alkylaryl- oder eine Cg-Cyq-Arylalkenylgruppe
bedeuten, oder zwei Reste R'6, zwei Reste R16, oder

jeweils mit den sie verbindenen Atomen einen oder mehrere Ringe bilden, und
M3 Silizium, Germanium oder Zinn ist,

gleich oder verschieden ist, und ein Wasserstoffatom, eine C4-C4g-kohlenwas-
serstoffhaltige Gruppe wie eine C,-Cyg-Alkyl-, eine C,-C4-Alkoxy-, eine Cg-
Cypg-Aryl-, eing Cg-Cog-Aryloxy-, eine Co-C,o-Alkenyl-, eine C7-Cyg-Arylalkyl-,
eine C,-Cyo-Alkylaryl-, oder eine Cg-Cyo-Arylalkenylgruppe bedeutet, die je-
weils Reste -NR4,, -SR14,, -SiR;, -0OSiR'4;, worin R4 ain Halogenatom,
eine C,-C,o-Alkylgruppe oder eine Cg-C,o-Arylgruppe ist, oder Halogen tra-
gen kénnen,

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstofiatomn, ein Halogenatom oder
eine C;-C,o-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie eine C,-C,4-Alkylgruppe,
eine C4-C,o-Alkoxy-, eine Cg-C,o-Aryl-, eine Cg-Cog-Aryloxy-, eine C,-C, o-Al-
kenyl, eine C,-C4q-Arylalkyl- oder eine C;-C,q-Arylalkenyigruppe bedeuten,
oder einer oder mehr Reste R23 mit einem oder mehr Resten RS und R16 und/
oder einem oder mehr Resten R19, R1, R12 und R'3 verbunden sind, und m
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eine ganze Zahl von O bis 24 ist, wobei flr den Fall, daB MR gleich C, m gleich
0 und R gleich CH, ist, mindestens einer der Reste R4, RB, R10, R2, /13
ungleich Alkyl und/oder mindestens einer der Reste R, A5, RS, R7 und R?
ungleich Wasserstoff ist.

Fir Verbindungen der Formel | gilt bevorzugt, dai

M?
R! und R2

R3, R4, RS, RS, R7, R8 und RS

[=11Y]

RS und R18

M2
R12 und R

Zirkonium oder Hafnium, insbesondere Zirkonium ist,

gleich sind und eine C,-C5-Alkylgruppe oder ein Halogenatom, insbesondere
Chlor bedeuten,

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C,-C,4-Alky!grup-
pe oder eine Cg-Co4-Arylgruppe sind, oder zwei oder mehr benachbarte Reste
zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein aromatisches oder aliphati-
sches Kohlenwasserstoffringsystem bilden,

ein Wasserstoffatom, eine Cg-Cyo4-Arylgruppe oder eine C,-Co-Alkylgruppe,
insbesondere C,-C4-Alkylgruppe ist,

ist, wobei n eine ganze Zahl von 1 bis 8, insbesondere von 2 bis 4 ist,

gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder eine C4-C,q-Alkylgruppe
sind, oder zwei Reste R15, zwei Reste R16, oder R15 und A6 zusammen mit
den sie verbindenden Atomen ein Kohlenwasserstofiringsystem bilden,
Kohlenstoff ist,

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C,-C,g-Alkylgrup-
pe, insbesondere eine C4-C4-Alkylgruppe, oder eine Cg-C4qg-Arylgruppe sind
und m = 0 ist.

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel |, worin

M1
R und R2
R3, R4, RS, R®, R7, R® und R®

M2
R10
AN
R'2 und R13

Zirkonium ist,

gleich sind und ein Halogenatom, insbesondere Chlor bedeuten,

gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder eine C,-C,4-Alkylgruppe wie
Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl oder Isobutyl oder eine Cg-Cq4-Arylgrup-
pe wie Phenyl oder Naphtyl bedeuten, oder R8 und R9 sowie R® und R4 und/
oder RS und R® zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein aromatisches
Kohlenwasserstoffringsystem bilden, insbesondere einen Sechsring, der sei-
nerseits substituiert sein kann,

ein Kohlenstoffatom ist,

eine C,-Cg-Alkylgruppe, insbesondere Methyl ist,

-CH,-CHy- ist,

gleich oder verschieden sind und

eine Methyl- oder Phenyl-Gruppe bedeuten und m = O ist.

Vorzugsweise mindestens einer der Reste R3 bis R?, insbesondere mindestens einer der Reste R4, RS und R®
von Wasserstofi verschieden, insbesondere dann, wenn R gleich -CH,-CHo- ist.

Beispiele for erfindungsgemane Metallocenverbindungen sind:

[4-(n5-Cyclopentadienyl)-4,7,7 -trimethyl-(n5-4,5,6, 7-tetrahydroindenyl)]-dichlorotitan,
[4-(n5-Cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)}-dichlorozirconium,
[4-(n5-Cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(15-4,5,6,7 -tetrahydroindenyl)}-dichlorohafnium,
[4-(n8-Cyclopentadienyl)-4,7,7-triphenyl-(15-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]-dichlorotitan,
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[4-(n5-Cyclopentadienyl)-4,7,7-triphenyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]-dichlorozirconium,
[4-(n®-Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-phenyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)j-dichlorotitan,
[4-(nS-Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-phenyl-(n5-4,5,6-7-tetrahydroindenyl)]-dichlorozirconium,
[4-(n5-Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-naphtyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]-dichlorotitan,
[4-(nS-Cyclopentadienyl)-4,7-dimethy|-7-naphtyi-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]-dichlorozirconium,
[4-(n5-Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-butyl-(n5-4,5,6,7 -tetrahydroindenyl)]-dichlorotitan,
[4-(n8-Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7 butyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]-dichlorozirconium,
[4-(n53-3"-tert-Butyl-cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(n3-4,5,6,7-tetrahydroindeny!)}-dichlorctitan,
[4-(n5-3'-tert-Butyl-cyclopentadienyi)-4,7,7-trimethyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirconium,
[4-(n5-3"-tert-Butyl-cyclopentadienyl)-4,7,7-triphenyi-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan,
[4-(n5-3'-tert-Butyl-cyclopentadienyl)-4-7,7-triphenyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirconium,
[4-(1]5-3'-13rt-Butyl-cycIopentadienyl)»4.7-dimethyl-7-phenyl-(n5-4,5.6,7-tetra-hydroindenyl)]dichlorotitan,
[4-(n5-3"-tert-Butyl-cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-phenyl-(n5-4,5,6, 7-tetra-hydroindenyl)]dichlorozirconium,
[4-(n5-3"-tert-Butyl-cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-naphtyl-(n5-4,5,6,7-tetra-hydroindenyl)Jdichlorotitan,
[4-(n5-3'-ten-ButyI-cycIopentadienyl)-4.7-dimethyl-7-naphtyl-(n5-4,5,6,7-tetra-hydroindenyl)]dichIorozirconium,
[4~(n5—3'-ten—ButyI—cycIopentadienyI)-4.7-dimethy|-7-buty|-(115-4, 5, 6 ,7-tetra-hydroindenyl)]dichlorotitan,
[4-(n5-3"-teri-Butyl-cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-buty!-(15-4,5,6,7-tetra-hydroindenyl)]dichlorozirconium,
[4-(nS-Indenyl)-4,7,7-trimethyl-(n>-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan,
[4-(nB-Indenyl)-4,7,7-trimethyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)ldichlorozircanium,
[4-(mB-Indenyl)-4,7,7-triphenyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)ldichlorotitan,
[4-(nS-Indenyl)-4,7,7-triphenyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirconium,
[4-(m5-Indenyl)-4,7-dimethy!-7-phenyl-(5,6,7-letrahydroindenyl)]dichlorotitan,
[4-(n5-Indenyl)-4,7-dimethyl-7-phenyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirconium,
[4-(n5-Indenyl)-4,7-dimethyl-7-naphtyl-(15-4,5,8,7-tetrahydroindenyl)dichlorotitan,
[4-(1S-Indenyl)-4,7-dimethyl-7-naphtyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)ldichlorozirconium,
[4-(nS-Indenyl)-4,7-dimethyl-7-butyl-(n5-4,5,8,7-tetrahydroindenyl))dichlorctitan,
[4-(n5-Indenyl)-4,7-dimethyl-7-butyl-(n5-4,5,6,7 -tetrahydroindenyl)]dichlorozirconium,
[4-(n5-Cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroflucrenyi)ldichlorotitan,
[4-(n53-Cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydrofluorenyl)jdichlorozirconium,
[4-(n5-Cyclopentadienyl)-4,7 7-triphenyl-(n3-4,5,6,7-tetrahydrofluorenyl)}dichlorotitan,
[4-(nS-Cyclopentadienyl)-4,7,7-triphenyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydrofluorenyl)}-dichlorozirconium,
[4-(115-CycIopentadienyl)-4.7-dimethy|-7-phenyl-(n5-4,5.6.7-tetrahydroﬂuoreny|)dichlorotitan.
[4-(n®-Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-phenyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydrofluorenyl)Jdichlorozirconium,
[4-(n53-Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyi-7-naphtyl-(n5-4.5,6,7-tetrahydrofluorenyl)]dichlorotitan,
[4-{(n5-Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-naphtyl-(n5-4, 5,6,7-tetrahydrofluorenyh]dichlorozirconium,
[4-(n5-Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyi-7-butyl-(n5-4, 5,6,7-tetrahydrofiuorenyl)]dichlorotitan,
[4-(n5-Cyclopentadieny!)-4,7-dimethyl-7-butyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydrofluorenyl)Jdichlorozirconium,
(4-(n5-3'-Methylicyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan,
[4-(n5-3'-Methylcyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(m5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirconium,
[4-(n5-3"-Methylcyclopentadienyl)-4,7,7-triphenyl-(15-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan,
[4-(n5-3'-Methylcyclopentadienyl)-4,7, 7-triphenyl-(15-4,5,6,7 -tetrahydroindenyl)Jdichlorozirconium,
[4-(n5-3"-Methylcyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7 -phenyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)Jdichlorotitan,
[4-(n5-3'-Methylcyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7 -phenyi-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)Jdichlorozirconium,
[4-(n5-3'-Methylcyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7 -naphtyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)idichlorotitan,
[4-(n5-3-Methylcyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7 -naphtyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirconium,
[4-(n5-3'-Methylcyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-butyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan,
[4-(n5-3'-Methylcyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-butyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirconium,
[4-(n8-Cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(n3-2-methyl-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)jdichlorotitan,
[4-(n5-Cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(n5-2-methyl-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirconium,
[4-(n5-Cyclopentadienyl)-4,7,7-triphenyl-(n5-2-methyl-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan,
[4-(n5-Cyclopentadienyl)-4,7,7-triphenyl-(n8-2-methyl-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichiorozirconium,
[4-(nS-Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-phenyl-(n5-2-methyl-4, 5,6,7-tetrahydroindenyl)jdichlorotitan,
[4-(n5-Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-phenyl-(n5-2-methyl-4, 5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirconium,
[4-(n5-Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-naphtyl-(n5-2-methyl-4,5,6, 7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan,
[4-(n5-Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-naphtyl-(n5-2-methyl-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirconium,
[4-(n5-Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-butyl-(n5-2-methyl-4,5,6,7 -tetrahydroindenyl)ldichlorotitan,
[4-(n5-Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-butyl-(n5-2-methyl-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)jdichlorozirconium,
[4-(n5-3'-Methylcyclopentadienyl)-4,7,7 trimethyl-(n5-2-methyl-4,5,6,7 -tetrahydroindenyl)]dichlorotitan,
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[4-(n5-3'-Methylcyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(n5-2-methyl-4,5,6,7 -tetrahydroindenyl)]dichlorozirconium,
[4-(n5-3'-Methylcyclopentadienyl)-4,7,7-tripheny!-(n5-2-methyl-4,5,6,7 tetrahydroindeny!)jdichlorotitan,
[4-(n5-3-Methylcyclopentadienyl)-4,7,7-triphenyl-(n5-2-methyl-4,5,6,7 -tetrahydroindenyl)idichlorozirconium,
[4-(n5-3'-Methylcyclopentadienyl)-4, 7-dimethyi-7 -phenyl-(n5-2-methyl-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan,
[4-(n8-3'-MethyIcyclopentadienyl)-4, 7-dimethyl-7 -phenyl-(n5-2-methyl-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)jdichlorozirconi-
um,

[4-(n5-3'-Methylcyclopentadienyl)-4'7-dimethyl-7-naphtyl-(n5-2-methyl-4,5,6,7 -tetrahydroindenyl)]dichlorotitan,
[4-(115-3'-MethyIcyclopemadienyl)-4.7-dimethyl-7-naphtyl-(n5-2-methyl-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirconi-
um,
[4-(n5-3'-Methylcyclopentadienyl)-4, 7-dimethyl-7 -butyi-(n8-2-methyl-4,5,6,7 -tetrahydroindenyl)}dichlorotitan,
[4-(n5-3-Methylcyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-buty - (n5-2-methyl-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)ldichlorozirconi-
um,

[4-(n8-Fluorenyl)-4,7,7-trimethyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)jdichlorotitan,
[4-(n8-Fluorenyl)-4,7,7-trimethyi-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl))dichlorozirconium,
[4-(n5-Fluorenyl)-4,7,7-triphenyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)jdichlorotitan,
[4-(nS-Fluorenyl)-4,7,7-triphenyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)ldichiorozirconium,
[4-(nS-Fluorenyl)-4,7-dimethyl-7-phenyl-(n5-4,5,6,7 -tetrahydroindenyl)]dichlorotitan,
[4-(n5-Fluorenyl)-4,7-dimethyl-7-phenyl-(n5-4,5,6,7 tetrahydroindenyi)]dichlorozirconium,
[4-(nB-Fluorenyl)-4,7-dimethyl-7-naphtyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichiorotitan,
[4-(115-Fluorenyl)-4,7-dimethyl-7-naphtyl- (n5-4,5,6,7-tetrahydroindeny! Jldichlorozirconium,

[4-(n®-Fluorenyl)-4,7 -dimethyl-7-butyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan,
[4-(n5-Fluorenyl)-4,7-dimethyl-7-butyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)}dichlorozirconium,
[4-(n5-Cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-4,5,6,7,10,11,12,13-octahydro-5,6-benzoindenyl))-dichlorozirconium,
[5-(n5-Cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyi-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan,
[5-(nS-Cyclopentadienyl)-4,7,7 -trimethyl-(n5-4,5,6,7 -tetrahydroindenyl)]dichlorozirconium,
[5-(n3-Cyclopentadienyl)-4,7,7 -triphenyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindeny|)]dichlorotitan,
[5-(n5-Cyclopentadienyl)-4,7,7 -triphenyl-(n5-4,5 6,7 -tetrahydroindenyl)dichlorozirconium,
[5-(n®-Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-phenyi-(n®-4, 5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan,
[5-(n5-Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-phenyl-(15-4, 5,8, 7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirconium,
[5-(n5-Cyclopentadieny!)-4,7-dimethyl-7-naphtyl-(n5-4,5,6,7 -tetrahydroindenyl)]dichlorotitan,
[5-(n5-Cyclopentadieny!)-4,7-dimethyl-7-naphtyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirconium,
[5-(n8-Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-butyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan,
[5-(nS-Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-butyl-(n5-4,5,8,7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirconium,
[5-(nS-3'-tert-Butyl-cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethy|-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan,
[5-(n5-3"-tent-Butyl-Cyclopentadieny!)-4,7,7-trimethyl-(n5-4,5,6,7-tetranydroindenyl)]dichiorozirconium,
[5-(nS-3'-tert-Butyl-cyclopentadienyl)-4,7,7-triphenyl-5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan,
[5-(n5-3'-terl-ButyI-cyclopemadienyl)-4,7,7-triphenyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichIorozirconium,
[5-(nS-3"-tert-Butyl-cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-phenyl-(n8-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]-dichlorotitan,
[5-(n®-3'-tert-Butyl-cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-phenyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirconium,
[5-(n8-3-tert-Butyl-cyclopentadienyt)-4,7-dimethyl-7-naphtyi-(n5-4,5,6,7 -tetrahydroindenyi)]dichlorotitan,
[5-(n8-3-tert-Butyl-cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-naphtyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)Jdichlorozirconium,
[5-(n5-3'-tert-Butyl-cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-butyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan,
[5-(n5-3'-ter-Butyl-cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-butyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirconium,
[5-(n5-Indenyl)-4,7,7-trimethyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichiorotitan,
[5-(n®-Indenyl)-4,7,7-trimethyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirconium,
[5-(n8-Indenyl)-4,7,7-triphenyl-(n5.4,5,8,7 -tetrahydroindenyl)]dichlorotitan,
[5-(n5-Indenyl)-4,7,7-triphenyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirconium,
{5-(n®-Indenyl)-4,7-dimethyl-7-phenyl-(n5-4,5,6, 7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan,
[5-(n8-Indenyl)-4,7-dimethyl-7-pheny!-(n-4,5,6, 7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirconium,
[5-(n5-Indenyl)-4,7-dimethyl-7 -naphtyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan,

[5-(n8-Indenyl)-4, 7-dimethyl-7 -naphtyl-(n5-4,5,8,7-tetrahydroindenyl)ldichlorozirconium,
[5-(n5-Indenyl)-4,7-dimethyl-7 -butyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan,
[5-(n5-lndenyl)-4,7-dimethy|-7-butyl-(n5-4, 5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirconium,
[5-(nS-Cyclopentadienyl)-4.7,7-trimethyl-(n5-4,5 6,7 -tetrahydrofluorenyl)]dichlorotitan,
[5-(n5-Cyclopentadienyl)-4,7,7 -trimethyl-(n3-4,5 6,7 -tetrahydrofluorenyl)]dichlorozirconium,
[5-(n5-Cyclopentadienyl)-4,7,7 -triphenyl-(n°-4,5,6,7-tetrahydrofluorenyl)]dichlorotitan,
[5-(n5-Cyclopentadienyl)-4,7,7 -triphenyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydrofluorenyl]dichlorozirconium,
[5-(n8-Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-pheny!-(15-4,5,6,7-tetrahydrofluorenyl)jdichlorotitan,
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[5-(n5-Cyclopentadienyl)-4,7-dimethy|-7-phenyl-(n®-4,5,6,7-tetrahydrofluorenyt)jdichlorozirconium,
[5-(n3-Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-naphtyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydrofluorenyl)|dichlorotitan,
[5-(m®-Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-naphtyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydrofluorenyl)]dichlorozirconium,
[5-(n®-Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-butyl-(n5-4,5,6,7-1etrahydrofluorenyl)]dichlorotitan,
[5-(n5-Cyclopentadienyl)-4,7 -dimethyl-7-butyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydrofiuorenyl)]dichlorozirconium,
[5-(m5-Fluorenyi)-4,7,7-trimethyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)jdichlorotitan,
[5-(n5-Flucrenyl)-4,7,7-trimethyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirconium,
[5-(n®-Fluorenyl)-4,7,7-triphenyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan,
[5-(n5-Fluorenyl)-4,7,7-triphenyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)dichlorozirconium,
[5-(n5-Fluorenyl)-4,7-dimethy|-7-phenyl-(n5-4,5,6,7 -tetrahydroindenyl)]dichlorotitan,
[5-(n®-Fluorenyl)-4,7-dimethyi-7-phenyl-(n5-4,5,6,7 -tetrahydroindenyl)]dichiorozirconium,
[4-(n5-3-Isopropyl-cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]dichlorozirkonium
[4-(n5-4"-isopropyl-cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-n5-4,5,6,7tetrahydroindenyi]dichlorozirkonium
[4-(n5-3"Isopropyl-cyclopentadienyl)-2-isopropyl-4,7,7-trimethyl-n5-4,5,6, 7 -tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium
[4-(n®-4'-Isopropyl-cyclopentadienyl)-2-isopropyl-4,7, 7-trimethyl-n5-4,5,6, 7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium

[4-(n5-3-Isopropyl-cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-phenyl-n5-4,5,6,7 -tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium
[4-(n5-4*-Isopropyl-cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-phenyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium
[4-(n®-3-Isopropyl-cyclopentadienyl)-2-isopropyl-4,7-dimethyl-7-phenyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichloro-
zirkonium
[4-(nS-4"-Isopropyl-cyclopentadienyl)-2-isopropyl-4,7-dimethyl-7-phenyl-nS-4,5,6,7-tetrahydroindenyl}-dichloro-
zirkonium
[4-(n5-3-Trimethyisilyl-cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium
[4-(n5-4"-Trimethylsily|-cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)-dichlorozirkonium
[4-(n5-3"-Trimethylsilyl-cyclopentadienyl)-2-trimethylsilyl-4,7,7-trimethyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozir-
konium
[4-(n5-4'-Trimethylsilyl-cyclopentadienyl)-2-trimethylsilyl-4,7,7-trimethyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozir-
konium

[4-(n5-3'-(tert.-Butyl-dimethylsilyl)-cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl] -dichlorozirko-
nium
[4-(n5-4'-(tert.-Butyl-dimethylsilyl)-cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirko-
nium

[4-(n®-3'-(tert.-Butyl-dimethylsilyl)-cyclopentadienyl)-2-(lert.-butyl-dimethylsilyl)-4,7,7 -trimethyl-n5-4,5,6,7-tetra-
hydroindenyl]-dichlorozirkonium
[4-(n5-4'-(tert.-Butyl-dimethylsilyl)-cyclopentadienyl)-2-(tert.-butyl-dimethylsilyl)-4,7,7 -trimethyl-n5-4,5,6,7-tetra-
hydroindenyl]-dichlorozirkonium

[4(n5-3'-Trimethylsilyl-cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-phenyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium
[4-(n5-4'-Trimethylsilyl-cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-phenyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium
[4-(n5-3-Trimethylsilyl-cyclopentadienyl)-2-trimethylsilyl-4,7-dimethyl-7-phenyl-n5-4,5,6,7 -tetrahydroindeny]-di-
chlorozirkonium
[4-(n5-4'-Trimethylsilyl-cyclopentadienyl)-2-trimethylsilyl-4,7-dimethy|-7-phenyl-n5-4,5,8,7-tetrahydroindeny]-di-
chlorozirkonium
[4-(n5-3"-Phenyl-cyclopentadienyi)-4,7, 7-trimethyl-n5-4,5,6,7 -tetrahydroindenyl]dichtorozirkonium
[4-(n5-4'-Phenyl-cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-n5-4,5,6,7 -tetrahydroindenyl]dichlorozirkonium
[4-(n5-3'-Phenyl-cyclopentadienyl)-2-phenyl-4,7 7-trimethyl-n5-4,5,6, 7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium
[4-(n5-4'-Phenyl-cyclopentadienyl)-2-phenyl-4,7,7-trimethyl-n®-4,5,6, 7-tetrahydroindenyl}-dichlorozirkonium
[4-(3-3'-Phenyl-cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-phenyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium
[4-(n®-4'-Phenyl-cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-phenyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium
[4-(n5-3"-Phenyl-cyclopentadienyl)-2-phenyl-4,7-dimethyl-7-phenyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichiorozirkoni-
um

[4-(n®-4'-Phenyl-cyciopentadienyl)-2-phenyi-4,7-dimethyl-7-phenyl-n5-4,5,6, 7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkoni-
um

[4-(n5-4'-Methyl-cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyi]-dichlorozirkonium
[4-(n5-4'-Methyl-cyclopentadienyl)-2-methyl-4,7,7-trimethyi-n5-4,5,6,7 -tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium
[4-(n5-4'-Methyl-cyclopentadienyl)-2-methyl-4,7-dimethyl-7-phenyl-n5-4,5,6, 7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkoni-
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um
[4-(n5-4'-ter.-Butyl-cyclopentadienyl)-2-tert.-butyl-4,7,7-trimethyl-n®-4,5,6,7-tetrahydroindenyl}-dichlorozirkoni-
um
[4(m5-3-tert.-Butyl-cyclopentadienyl)-2-tert.-butyl-4,7,7-trimethyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyi]-dichlorozirkonium
[4-(n5-4"-tert.-Butyl-cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-n5-4,5,6,7 -tetrahydroindenyl]dichiorozirkonium

[4-(n8-3-Benzyl-cyclopentadienyl)-4,7,7 -trimethyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]dichlorozirkonium
[4-(n5-4'-Benzyl-cyclopentadienyl)-4,7,7 -trimethyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyljdichiorozirkonium
[4-(n5-3"-Benzyl-cyclopentadienyl)-2-benzyl-4,7,7-trimethyl-n5-4,5,6,7 -tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium
[4-(n5-4'-Benzyl-cyclopentadienyl)-2-benzyl-4,7,7-trimethyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl}-dichiorozirkonium

[4-(n8-Cyclopentadieny!)-4-butyl-7,7-dimethyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]dichlorozirkonium
[4-(n5-Cyclopentadienyl)-4-butyl-7-methyl-7-butyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium
[4-(n5-Cyclopentadienyl)-4-methyl-7,7-dibutyl-n®-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]dichiorozirkonium
[4-(n3-Cyclopentadienyl)-4-methyl-7-butyl-7-phenyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]dichlorozirkonium
[4-(n5-Cyclopentadienyl)-4-butyl-7-methyl-7-phenyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]dichlorozirkonium

[4-(n5-3-Isopropyl-cyclopentadienyl)-2-isopropyl-4-butyl-7,7-dimethyl-n5-4,5,6,7 -tetrahydroindenyl]-dichlorozir-
konium

[4-(n5-4"-Isopropyl-cyclopentadienyl)-2-isopropyl-4-butyl-7,7-dimethyl-n-4,5,6,7 -tetrahydroindenyl]-dichlorozir-
konium
[4-(n5-3-Isopropyl-cyclopentadienyl)-2-isopropyl-4-butyl-7-butyl-7-methyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichloro-
zirkonium
[4-(n5-4"-Isopropyl-cyclopentadienyl)-2-isopropyl-4-butyl-7-methyl-7-phenyl-n5-4,5,6,7 -tetrahydroindenyl]-dichlo-
rozirkonium

[{4-(n5-3"-Isopropyl-cyclopentadienyl)-4-butyl-7-butyl-7-methyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium
[4-(n5-4"-Isopropyl-cyclopentadienyl)-4-butyl-7-methy!-7-phenyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium

[4-(nS-Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-(2-propen-1-yl)-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl}-dichlorozirkonium
[4-(n5-3-Isopropyicyclopentadienyl)-4,7-dimethy|-7-(2-propen-1-yl)-(n5-4'5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirko-
nium

[4-(nS-Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-(3-(9-borabicyclo{3,3,1}nonyl-B)propyl)-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]
dichlorozirkonium
[4-(n5-3"-Isopropyl-cyclopentadienyt)-4,7-dimethyl-7-(3-(9-borabicyclo{3,3,1}nonyl-B)propyl)-(n5-4,5,6,7-tetrahy-
droindenyl]jdichlorozirkonium

[4-(n5-4"-Isopropyl-cyclopentadienyl)-4, 7-dimethyl-7-(3-(S-borabicyclo{3,3,1}nonyl-B)propyl)-(n5-4,5,6,7 -tetrahy-
droindenyl]dichiorozirkonium

{4-(n5-3-tert.-Butyi-cyclopentadienyl)-4,7 -dimethyl-7-(3-(9-borabicyclo{3,3,1}nonyi-B)propyl)-(n5-4,5,6,7-tetrahy-
droindenyl]dichlorozirkonium

[4-(n8-4'-tert.-Butyl-cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7 -(3-(9-borabicyclo{3, 3,1 }nony|-B)propyl)-(m5-4,5,6,7-tetrahy-
droindenylldichlorozirkonium
[4-(n5-3'-Methyl-cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-(3-(9-borabicyclo{3,3,1}nonyl-B)propyl)-(n5-4,5,6,7-tetrahyd-
joindenyl]dichlorozirkonium
[4-(n5-3-Isopropyl-cyclopentadienyl)-2-isopropyl-4,7-dimethyl-7-(3-(S-borabicycio{3, 3, 1Inonyl-B)propyl)-(n5-
4,5,6,7-tetrahydroindenyljdichlorozirkonium
[4-(n5-4'-Isopropyl-cyclopentadienyl)-2-isopropyi-4,7-dimethy|-7-(3-(9-borabicyclo(3, 3, 1 Jnony|-B)propyl)- (ns-
4,5,6,7-tetrahydroindenylldichlorozirkonium

[4-(m5-3-Ethyl-cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-n-4,5,6,7-tetrahydroindenyi]dichlorozirkonium
[4-(n5-4'-Ethyl-cyclopentadieny!)-4,7,7-trimethyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]dichlorozirkonium
[4-(mS-3-Ethyl-cyclopentadienyl)-2-ethyl-4,7,7 -trimethyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]dichlorozirkonium
[4-(n5-4'-Ethyl-cyclopentadienyl)-2-ethyl-4,7,7 -trimethyl-n®-4,5,6,7-tetrahydroindenylldichlorozirkonium

[4-(n5-3-Isopropyl-cyclopentadienyl)-2-phenyl-4,7,7-rimethyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium
[4-(1]5.-4'-lsopropyl-cyclopemadienyl)-2-pheny|-4,7.7-trimethyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichIorozirkonium
[4-(n5-3"Isopropyl-cyclopentadienyl)-2-methyl-4,7,7-trimethyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium
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[4-(115-4'-lsopropyl—cyclopentadienyl)-2-methyl-4,7,7-trimelhyl-n5-4,5,6.7-tetrahydroindenyl]-dichk\)rozirkonium
[4-(n5-3'-Isopropyl-cyclopentadienyl)-2-phenyl-4,7,7-trimethyl-n®-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium
[4-(n5-4'-Isopropyl-cyclopentadienyl)-2-phenyl-4,7,7-trimethyl-n5-4,5,6,7 -tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium
[4-(n5-2-Indenyi)-4,7 7-trimethyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl}-dichlorozirkonium
[4-(n5-2-(4,5,6,7-tetrahydro)-indenyl)-4,7, 7-trimethyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium
[4-(m8-2-Indenyl)-2-methyl-4,7,7 trimethyl-n5-4,5,6,7 -tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium
[4-(n5-2-(4,5,6,7-tetrahydro)-indenyl)-2-isopropyl-4,7,7-trimethyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium
[4-(n5-2-Indenyl)-2-phenyl-4,7,7-trimethyl(15-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium
[4-(n5-2-(4,5,6,7-tetrahydro)-indenyl)-2-butyl-4,7,7 -trimethyl-n5-4,5,6,7 tetrahydroindenyl]- dlchlor02|rkon|um
[4-(n5-2-Indenyl)-2-trimethyisilyl-4,7,7 -trimethy|-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl}-dichlorozirkonium
[4-(n5-2-(4,5,6,7-tetrahydro)-indenyl)-2-trimethylsilyl-4,7,7-trimethyl-(n5-4,5,6,7-letrahydroindenyl]-dichlorozirko-
nium

[4-(nB-2-Indenyl)-2-isopropyl-4,7, 7 trimethyl-n®-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium
[4-(n5-2-(4,5,6,7-tetrahydro)-indenyl)-2-methyl-4,7,7-trimethyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium
[4-(n5-2-Indenyl)-2-butyl-4,7,7-trimethyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium
[4-(n5-2-(4,5,6,7-tetrahydro)-indenyl)-2-phenyl-4,7,7-trimethyi-n53-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium

[4-(n5-3'-Isopropyl-cyclopentadienyl)-2-methyl-4,7,7-trimethyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium
[8-(n5-4'-1sopropyl-cyclopentadienyl)-2-methyl-4,7,7-trimethyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium

[4-(n3-3'-Isopropyl-cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-n5-4,5,6,7-tetrahydrofluorenyl]-dichlorozirkonium
[4-(n5-4"-1sopropyl-cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydrofluorenyl}-dichlorozirkonium
[4-(115-3'-Isopropyl-cyclopentadienyl)-2-isopropy|-4,7,7-trimethyl-n5-4,5,6,7_-tetrahydroﬂuorenyl]-dichlorozirkoni-
um ’
[4-(115-4'-lsopropyl—cycIopentadienyl)-2-isopropy|—4,7,7-trimethyl-n5-4,5,6,7-tetrahydrofluorenyl]-dichlorozirkoni-
um

[4—(n5-3'-Butyl-cyclopentadienyl)-4,7,7-lrime1hyl-n5-4, 5,6,7-tetrahydroindenyl]dichlorozirkonium
[4-(n5-4'-Butyl-cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-n5-4,5,6,7 -tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium
[4-(n5-3'-Butyl-cyclopentadienyl)-2-isopropyi-4,7,7-trimethyl-n®-4, 5 ,6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium
[4-(n5-4'-Butyl-cyclopentadieny!)-2-isopropyl-4,7,7-trimethyl-5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium
[4-(n5-3'-Butyl-cyclopentadienyl)-2-butyl-4,7,7 -trimethyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium
[4-(n5-4'-Butyl-cyclopentadienyl)-2-butyl-4,7,7 -trimethyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl}-dichlorozirkonium

[4-(nB-3',4-Dimethyl-cyclopentadienyl)-4,7,7 -trimethyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium
[4-(nB-3',4'-Diisopropyl-cyclopentadienyl)-4,7,7 trimethyi-n5-4,5.6,7 -tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium
[4-(n5-3',4"-Diphenyl-cyclopentadienyl)-2-isopropyi-4,7,7-trimethyl-15-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkoni-
um
[4:(n5-3',4'-Diethyi-cyclopentadienyl)-2-isopropyl-4,7,7-trimethyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenylj-dichlorozirkonium

[4-(n5-3',4'-Dibutyl-cyclopentadienyl)-2-isopropyl-4,7,7-trimethyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium

[4-(m53-3'Methyl-4'-phenyl-cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium
[4-(n5-3'-Ethyi-4'-phenyl-cyclopentadienyll-4,7, 7-trimethyl-n5-4,5,6.7 tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium
[4-(n5-3'-Isopropyl-4'-phenyl-cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium
{4-(n®-3'-Methyi-4'-isopropyl-cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium,
(4-(n5.3-t-butyl-cyclopentadienyl)-4,6,6-trimethyl-(n5-2-t-butyl-4,5-tetrahydropentalen))dichlorozirconium,
(4-(n5-cyclopentadienyl)-4,6,6-trimethyl-(115-4,5-tetrahydropentalen)) dichlorozirconium,
Silizium-bis(n3-(2-propandiyl)-cyclopentadienyldichlorozirconium,
Silizium-bis(n5-12-propandiyl)-cyclopentadienyl)dichlorozirconium,
Gemmanium-bis(n5-(2-propandiyl)-2-methylcyclopentadienyl)dichlorozirconium.
[4-(n5-3-Methy|-4'-naphthyl-cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium
[4-(n5-3'Methyl-4"-butyl-cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium

Die Benennung der voranstehend genannten erfindungsgematen Verbindungen soll anhand der Verbindung [4-

(n53-4'-Methyl-cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)jdichlorozirconium veranschaulicht wer-
den. Das Ringsystem, welches die beiden Cyclopentadienylliganden dieser Verbindung verbrickt, weist sechs Koh-
lenstoffringatome (C4, C5, C6, C7, C8, C9) und drei Methylsubstituenten auf. Eine Cyclopentadienylgruppe ist an das
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Ringsystem einfach anellien, die zweite befindet sich als Substituent an dem Ringsystem.

CHy CH;
6
2
S
H3C L IrCl,
3 CH3

Die nachfolgend genannten Verbindungen sind nach IUPAC-Nomenklatur benannt.

[n5-9-(n5-cyclopentadienyhtricyclo[6.1.1.028]deca-2,5-dienyl]dichlorotitan,
[n5-9-(n5-cyclopentadienyljtricyclo[6.1.1.028]deca-2,5-dienyl]dichlorozirconium,
[n5-7-methyl-9-(n5-cyclopentadienyi)tricyclo[6.1.1.02.6]deca-2,5-dienyl]dichiorotitan,
[n8-7-methyl-9-(n5-cyclopentadienyi)tricyclo[6.1.1.028]deca-2,5-dienyl]dichiorozirconium,
[n8-9-methyl-9-(m®-cyclopentadienyi)tricycio[6.1.1.02.€]deca-2,5-dienyi]dichlorotitan,
[n5-9-methyl-9-(nS-cyclopentadienyi)tricyclo[6.1.1.026]deca-2,5-dienyl]dichlorozirconium,
[nS-10-(n5-cyclopentadienyl)tricycio[5.2. 1.028]deca-2, 5-dienyljdichlorotitan,
[n8-10-(n8-cyclopentadienyl)tricyclo[5.2.1.02.€]deca-2, 5-dienyl]dichlorozirconium,
[n®-10-methyl-10-(n5-cyclopentadienyljtricyclo[5.2.1.028]deca-2,5-dienyl]dichlorotitan,
[n5-10-methyl-10-(n5-cyclopentadienyljtricyclo[5.2.1.02-6]deca-2,5-dienyljdichlorozirconium,
[n5-9-(nS-cyclopentadienyl)tricyclo]5.2.2.026]undeca-2,5-dienyljdichlorotitan,
[n5-9-(n8-cyclopentadienyl)tricyclo[5.2.2.026Jundeca-2,5-dienyljdichlorozirconium,
[15-9-methy-9-(n5-cyclopentadienylitricyclo[5. 2. 2.02.6Jundeca-2,5-dienyl]dichlorotitan,
[n5-9-methy-9-(nS-cyclopentadienyl)tricyclo[5. 2.2.02.8Jundeca-2,5-dienyl]dichlorozirconium, [n5-10-(n5-3"-methyl-
cyclopentadienyl)tricyclo [5.2.1.02:6]deca-2,5-dienyl]dichlorotitan, [n5-10-(n5-3'-methyl-cyclopentadienyl)tricyclo
[5.2.1.02€6]deca-2,5-dienyl]-dichlorozirconium,

[n5-10-methyl-10-(n5-3"-methyi-cyclopentadienyitricyclo[5.2. 1.02.€]deca-2'5-dienyl]dichlorotitan, [n5-10-methyl-
10-(n5-3'-methyl-cyclopentadienyl) tricyclo]5.2.1.02.6]deca-2'5-dienyl]-dichlorozirconium,
[n8-4-methyl-10-(n5-3"-methyl-cyclopentadienyl)tricyclo[5.2.1.02.6]deca-2,6-dienyl]dichlorotitan, [n5-4-methyl-10-
(n5-3-methyi-cyclopentadienyl) tricycio[5.2.1.02.6]deca-2,5-dienyl]-dichlorozirconium,
[n5-4,10-dimethyi-10-(n5-3"-methyl-cyclopentadieny)tricyclo [5.2.1.026]deca-2,5-dienyl|dichlorotitan,
[n5-4.10-dimethyl-10-(n5-3'-methyl-cyclopentadienyl) tricyclo[5.2.1.02:8]deca-2,5-dienyl]dichlorozirconium,
[n5-5-methyl-10-(n5-3'-methyl-cyclopentadienyl)tricyclo[5.2.1.028]deca-2,5-dienyl]dichlorotitan, {n5-5-methy-10-
(nS-3"-methyl-cyclopentadienyl) tricyclo [5.2.1.02.6)deca-2,5-dienyl]-dichlorozirconium,
[n5-5.10-dimethyl-10-(n5-3-methyl-cyclopentadienyl) tricyclo]5.2.1.028]deca-2,5-dienyl]dichlorotitan,
[n5-5,10-dimethyi-10-(n5-3-methyl-cyclopentadienyltricyclo5.2.1.02€]deca-2, 5-dienyl]dichlorozirconium.

Die Herstellung der erfindungsgemanen Metallocene soll durch das nachfolgende Reaktionsschema anhand von

Metallocenen der Formel VI veranschaulicht werden. Dabei bedeutet M* ein Metall der Hauptgruppe la, lla oder Illa.
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th

(111) + RVMS —

oder

(1v) + 2 rR'3M¢

Die Difulvene der Formel Il werden aus Diketonen (Chem. Ber. 114, 1226 (1981) ibid 109, 3426 (1978); ibid 107,
2453 (1974)) bzw. Ketoaldehyden nach literaturbekannten Methoden hergestelit (J.Org. Chem. 57 (1992) 2504, ibid,
49 (1984) 1849, Chimia, 46 (1992) 377).

Die Umsetzung des Difulvens Il zu dem Ligandsystem der Forme! Il erfolgt durch Umsetzung mit einer metallor-
ganischen Verbindung (wie z.B. Methyllithium, Butyllithium, Phenyllithium) oder Grignardreagenzien.

Die Salze der Formel lll kénnen direkt zu den entsprechenden Dianion-Verbindungen der Formel V durch Depro-
tonierung mit beispielsweise Butyllithium umgesetzt werden. Die Hydrolyse von Verbindung Il fiihrt zur Bildung der
Biscyclopentadien-Verbindung IV, welche als Konstitutionsisomerengemisch anfallt und chromatographisch gereinigt
werden kann. Durch zweifache Deprotonierung von |V mit beispielsweise Butyllithium wird die Dianion-Verbindung der
Formel V gebildet.

Die Umsetzung zu den verbruckien Metallocenen der Formel VI sowie die Isolierung der gewlnschten Komplexe
ist im Prinzip bekannt. Hierzu wird das Dianion der Formel V in einem inerten Lésungsmittel mit dem entsprechenden
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Metallhalogenid wie z.B. Zirkoniumtetrachlorid umgesetzt. Die Metallocene der Formel VI konnen auch direkt aus den
Difulvenen der Struktur I chne Isolierung der Zwischenstufen synthetisiert werden.

Geeignete Lésungsmittel sind aliphatische oder aromatische Losemitiel, wie beispielsweise Hexan oder Toluol,
etherische Losemittel, wie beispielsweise Tetrahydrofuran oder Diethylether oder halogenierte Kohlenwasserstoffe,
wie beispielsweise Methylenchlorid oder halogenierte aromatische Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise o-Dichlor-
benzol.

Die Biscyclopentadienyi-Verbindungen der Formel 1V, bei welchen mindestens einer der Reste R bis R€ sowie
mindestens einer der Reste R7 bis R? Wasserstoff ist, und mindestens einer der Reste R bis R? von Wasserstoff
verschieden ist, konnen durch literaturbekannte Methoden zu den Fulvenen der Formel IVa bzw. IVb umgeselzt werden.
Dies soll durch das nachfolgende Reaktionsschema veranschaulicht werden, wobei
R17, R'8, R20 und R21 gleich oder verschieden sind und wie R0 definiert sind:
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Durch Umsetzung des Fulvens 1Va mit metallorganischen Verbindungen der Formel R19MS (wobei R17, R18, R19,
R20 und R2! gleich oder verschieden sind und wie R0 definiert sind; M5 wie M3 definiert ist) fuhrt zur Bildung der
Monoanion-Verbindung llla. Die Verwendung von zwei Aquivalenten R'9MS fiihrt direkt zur Bildung der Dianion-Ver-

bindung Va:
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RISMS

(1tta)

Die Umsetzung des Fulvens IVb fihr entsprechend der Umsetzung von IVa zur Bildung der Dianion-Verbindung Vb
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(1Vb)

(vb)

Die Biscyclopentadienyl-Anionen der Formel V, kénnen mit Verbindungen

R22 M8X  umgesetzt werden, worin

M6
X
R22

p

ein Element der lIl.-V. Hauptgruppe ist,

eine Abgangsgruppe wie Halogen, Tosylat, Triflat ist,
wie R0 definient ist, und

eine ganze Zahl von 1 bis 5 ist.

Dies soll durch das nachfolgende Reaklionsschema veranschaulicht werden:
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(V) —* .

(VIl)

Die Verbindungen der Formel VI, bei welchen mindestens einer der Reste R® bis Ré sowie mindestens einer der
Reste R7 bis R® Wasserstoff ist, kénnen zu den erfindungsgematen Metallocenen umgesetzt werden.

Die Salze der Formel lila kénnen direkt zu den entsprechenden Dianion-Verbindungen der Forme! Va durch De-
protonierung mit beispielsweise Butyllithium umgesetzt werden. Die Umsetzung zu den verbriickten Metallocenen der
Formel | erfolgt entsprechend der Reaktion von V nach VI.

Eine weitere Mdglichkeit zur Darstellung der erfindungsgemaBen Metallocen-Verbindungen besteht in der Umset-
zung von mono- oder polycyclischen Ringsystemen, an denen eine Cyclopentadienylgruppe anelliert ist, wobei diese
mono- oder polycyclischen Ringsysteme funktionelle Gruppen tragen, die als Abgangsgruppen in Substitutionsreak-
tionen dienen kdnnen (wie z.B. Bromid oder Tosylat), mit beispielsweise Cyclopentadieny|- oder indenyllithiumverbin-
dungen.

Die in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Metallocene sind hochaktive Katalysatorkomponenten fur
die Olefinpolymerisation. Je nach Substitutionsmuster der Liganden kénnen die Metallocene als Isomerengemisch
anfallen. Die Metallocene werden bevorzugtisomerenrein eingesetzt. Die Verwendung des Racemats ist in den meisten
Fallen ausreichend.

Verwendet werden kann aber auch das reine Enantiomere in der (+)- oder (-)-Form. Mit den reinen Enantiomeren
ist ein optisch aktives Polymer herstellbar. Getrennt werden soliten jedoch die konfigurationsisomeren Formen der
Metallocene, da das polymerisationsaktive Zentrum (das Metallatom) in diesen Verbindungen ein Polymer mit anderen
Eigenschaften erzeugt. Fir bestimmte Anwendungen, beispielsweise weiche Formkérper, kann dies durchaus win-
schenswert sein. .

Bevorzugt werden in dem erfindungsgemaBen Verfahren eines oder mehrere Olefine der Forme! Ra-CH = CH-RP
homo- oder copolymerisiert, worin R2 und RP gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen Koh-
lenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, insbesondere 1 bis 10 C-Atomen, bedeuten, oder R2 und R zusammen mit
den sie verbindenen Atomen einen oder mehrere Ringe bilden. Beispiele far solche Olefine sind 1-Olefine wie Ethylen,
Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 4-Methyl-1-penten oder 1-Octen, Styrol, cyclische und acyclische Diene wie
1,3-Butadien, Isopren, 1,4-Hexadien, Norbornadien, Vinylnorbormen oder 5-Ethylidennorbornen.

Bevorzugt wird in dem erfindungsgemanen Verfahren Ethylen homopolymerisiert, oder Ethylen mit einem oder meh-
reren 1-Olefinen mit 3 bis 20 C-Atomen, wie Propylen, und/oder einem oder mehreren Dienen mit 4 bis 20 C-Alomen,
wie 1,3-Butadien, copolymerisiert.

Die Polymerisation wird bevorzugt bei einer Temperatur von -60 bis 250°C, besonders bevorzugt 50 bis 200°C,
durchgefuhrt. Der Druck betragt bevorzugt 0,5 bis 2000 bar, besonders bevorzugt S bis 64 bar.

Die Polymerisation kann in Losung, in Masse, in Suspension oder in der Gasphase, kontinuierlich oder diskonti-
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nuierlich, ein- oder mehrstufig durchgefithrt werden. Eine bevorzugte Ausfihrungsform ist die Gasphasenpolymerisa-
tion.

Bevorzugt enthalt der in dem erfindungsgeméBen Verfahren eingesetzte Katalysator eine Metallocenverbindung.
Es kénnen auch Mischungen zweier oder mehrerer Metallocenverbindungen eingesetzt werden, z.B. zur Herstellung
von Polyolefinen mit breiter oder multimodaler Molmassenverteilung.

Prinzipiell ist als Cokatalysator in dem erfindungsgemaBen Verfahren jede Verbindung geeignet, die aufgrund ihrer
Lewis-Aciditat das neutrale Metallocen in ein Kation Gibertihren und dieses stabilisieren kann ("labile Koordination®).
Darliber hinaus soll der Cokatalysator oder das aus ihm gebildete Anion keine weiteren Reaktionen mit dem gebildeten
Metallocenkation eingehen (EP 427 697). Als Cokatalysator wird bevorzugt eine Aluminiumverbindung und/oder eine
Borverbindung verwendet.

Die Borverbindung hat bevorzugt die Formel R25, NH,_,BR=26,, R25 PH, BR26,, R25,CBR26, oder BR28;, worin X
eine Zahi von 1 bis 4, bevorzugt 3, bedeutet, die Reste R25 gleich oder verschieden, bevorzugt gleich sind, und C,-
Cqo-Alkyl oder Cg-C,g-Aryl sind, oder zwei Reste R25 zusammen mit dem sie verbindenden Atomen einen Ring bilden,
und die Reste R26 gleich oder verschieden, bevorzugt gleich sind, und Cg-C,g-Ary! sind, das durch Alkyl, Haloalky}
oder Fluor substituiert sein kann. Insbesondere steht R2® {ir Ethyl, Propyl, Butyl oder Phenyl und R2€ fir Phenyl,
Pentafluorophenyl, 3,5-Bistrifluoromethyiphenyl, Mesityl, Xyly! oder Tolyl (EP 277 003, EP 277 004 und EP 426 638).

Bevorzugt wird als Cokatalysator eine Aluminiumverbindung wie Aluminoxan und/oder ein Aluminiumalkyl einge-
setzt.

Besonders bevorzugt wird als Cokatalysator ein Aluminoxan, insbesondere der Formel lla fiir den linearen Typ
und/oder der Formel lib fir den cyclischen Typ verwendet,

s

R24 R24 R24
N | e
Al — 0+ Al — 0+ Al (11a)
\R“

R24

RZJ

| (11b)

I

, wobei in den Formeln lla und lib die Reste R24 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder eine C,-Cpq-
Kohlenwasserstoffgruppe wie eine C;-C,g-Alkylgrupppe, eine Cg-C,g-Arylgruppe oder Benzyl bedeuten, und p eine
ganze Zahl von 2 bis 50, bevorzugt 10 bis 35 bedeutet.

Bevorzugt sind die Reste R24 gleich und bedeuten Wasserstoff, Methyl, Isobutyl, Phenyl oder Benzyl, besonders
bevorzugt Methyl.

Sind die Reste R24 verschieden, so sind sie bevorzugt Methyl und Wasserstoff oder alternativ Methyl und Isobutyl,
wobei Wasserstoff oder Isobutyl bevorzugt in einem zahlenméBigen Anteil von 0,01 bis 40 % (der Reste R?4) enthalten
sind.

Die Verfahren zur Herstellung der Aluminoxane sind bekannt. Die genaue raumliche Stuktur der Aluminoxane ist
nicht bekannt (J. Am. Chem. Soc. (1993) 115, 4971). Beispielsweise ist denkbar, daf sich Ketten und Ringe zu gré3eren
zweidimensionalen oder dreidimensionalen Strukturen verbinden.

Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien Aluminoxanlosungen ein wechselnder Gehalt an nicht umgesetz-
ter Aluminiumausgangsverbindung, die in freier Form oder als Addukt vorliegt, gemeinsam.

Es ist moglich, die Metallocenverbindung vor dem Einsatz in der Polymerisationsreaktion mit einem Cokatalysator,

p+2
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insbesondere einem Aluminoxan vorzuaktivieren. Dadurch wird die Polymerisationsaktivitat deutlich erhéht. Die Vor-
aktivierung der Metallocenverbindung wird vorzugsweise in Lésung vorgenommen. Bevorzugt wird dabei die Metallo-
cenverbindung in einer Losung des Aluminoxans in einem inerten Kohlenwasserstoff aufgeldst. Als inerter Kohlenwas-
serstofi eignet sich ein aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoff. Bevorzugt wird Toluol verwendet.

Die Konzentration des Aluminoxans in der Lésung liegt im Bereich von ca. 1 Gew.-% bis zur Sattigungsgrenze,
vorzugsweise von 5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtiosungsmenge. Das Metallocen kann in der glei-
chen Konzentration eingesetzt werden, vorzugsweise wird es jedoch in einer Menge von 104 bis 1 mol pro mol Alu-
minoxan eingesetzt. Die Voraktivierungsdauer betragt 5 Minuten bis 60 Stunden, vorzugsweise 5 bis 60 Minuten. Man
arbeitet bei einer Temperatur von -78 bis 100°C, vorzugsweise O bis 70°C.

Die Metallocenverbindung wird bevorzugt in einer Konzentration, bezogen auf das Ubergangsmetall, von 10-3 bis
108, vorzugsweise 104 bis 107 mol Ubergangsmetall pro dm? Lésemittel bzw. pro dm3 Reaktorvolumen angewendet.
Das Aluminoxan, wird bevorzugt in einer Konzentration von 10-€ bis 10-' mol, vorzugsweise 10-5 bis 10-2 mol pro dm?3
Loésemittel bzw. pro dm? Reaktorvolumen verwendet. Die anderen genannten Cokatalysatoren werden in etwa aqui-
molaren Mengen zu der Metallocenverbindung verwendet. Prinzipiell sind aber auch hohere Konzentrationen méglich.

Das Aluminoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verfahren hergestelit werden. Eine der Methoden
ist beispielsweise, daB eine Aluminiumkohlenwasserstoffverbindung und/ecder ein Hydridoaluminiumkohlenwasser-
stoffverbindung mit Wasser (gasformig, fest, flissig oder gebunden - beispielsweise als Kristallwasser) in einem inerten
Lésungsmittel (wie beispielsweise Toluol) umgesetzt wird. Zur Herstellung eines Aluminoxans mit verschiedenen Re-
sten R24 werden beispielsweise entsprechend der gewilinschten Zusammensetzung zwei verschiedene Aluminiumtri-
alkyle mit Wasser umgesetzt.

Unabhangig von der Art der Herstellung ist allen Aluminoxaniésungen ein wechselnder Gehalt an nicht umgesetz-
ter Aluminiumausgangsverbindung, die in freier Form oder als Addukt vorliegt, gemeinsam. ’

Es ist moglich, das Metallocen vor dem Einsatz in der Polymerisationsreaktion mit einermn Cokatalysator, insbe-
sondere, Aluminoxan vorzuaktivieren. Dadurch wird die Polymerisationsaktivitét deutlich erhoht und die Kornmorpho-
logie verbessert. Die Voraktivierung der Ubergangsmetallverbindung wird in Lésung vorgenommen. Bevorzugt wird

' dabei das Metallocen in einer Lésung des Aluminoxans in einem inerten Kohlenwasserstoff aufgelost. Als inerter Koh-

lenwasserstoff eignet sich ein aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoff. Bevorzugt wird Toluol verwendet.

Die Konzentration des Aluminoxans in der Lésung liegt im Bereich von ca. 1 Gew.-% bis zur Sattigungsgrenze,
vorzugsweise von 5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtiésungsmenge. Das Metallocen kann in der glei-
chen Konzentration eingesetzt werden, vorzugsweise wird es jedoch in einer Menge von 104 bis 1 mol pro mol Alu-
minoxan eingesetzt. Die Voraktivierung betragt 5 Minuten bis 60 Stunden, vorzugsweise 5 bis 60 Minuten. Man arbeitet
bevorzugt bei einer Temperatur von - 78 bis 150°C, vorzugsweise O bis 80°C.

Zur Entfernung von im Olefin vorhandenen Katalysatorgiften ist eine Reinigung mit einer Aluminiumverbindung,
bevorzugt einem Aluminiumalkyl, wie Trimethylaluminium oder Triethylaluminium, vorteilhaft. Diese Reinigung kann
sowohl im Polymerisationssystem selbst erfolgen, oder das Olefin wird vor der Zugabe in das Polymerisationssystem
mit der Aluminiumverbindung in Kontakt gebracht und anschlieBend wieder abgetrennt.

Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Katalysatoraktivitat kann in dem erfindungsgemafBen Verfahren
Wasserstoff zugegeben werden. Hierdurch kénnen niedermolekulare Polyolefine wie Wachse erhalten werden.

Bevorzugt wird in dem erfindungsgemaBen Vertahren die Metallocenverbindung mit dem Cokatalysator auBerhalb
des Polymerisationsreaktors in einem separaten Schritt unter Verwendung eines geeigneten Lésemittels umgesetzt.
Dabei kann eine Tragerung vorgenommen werden.

Im dem erfindungsgemanBen Verfahren kann mit Hilfe der Metallocenverbindung eine Vorpolymerisation erfolgen.
Zur Vorpolymerisation wird bevorzugt das (oder eines der) in der Polymerisation eingesetzte(n) Olefin(e) verwendet.

Der in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte Katalysator kann getragert sein. Durch die Tragerung laBt
sich beispielsweise die Kornmorphologie des hergesteliten Polyolefins steuern. Dabei kann die Metallocenverbindung
zunachst mit dem Tréger und anschlieBend mit dem Cokatalysator umgesetzt werden. Es kann auch zunachst der
Cokatalysator getragert werden und anschlieBend mit der Metallocenverbindung umgesetzt werden. Auch ist es mog-
lich das Reaktionsprodukt von Metallocenverbindung und Cokatalysator zu tragern. Geeignete Tragermaterialien sind
beispielsweise Silikagele, Aluminiumoxide, festes Aluminoxan oder andere anorganische Tragermaterialien wie bei-
spielsweise Magnesiumchlorid. Ein geeignetes Tragermaterial ist auch ein Polyolefinpulver in feinverteilter Form. Die
Herstellung des getragerten Cokatalysators kann beispielsweise wie in EP 567 952 beschrisben durchgefihrt werden.

Geeignete Tragermaterialien sind beispielsweise Silikagele, Aluminiumoxide, festes Aluminoxan oder andere an-
organische Tragermaterialien wie beispielsweise Magnesiumchlorid. Ein geeignetes Tragermaterial ist auch ein Poly-
olefinpulver in feinverteitter Form.

Vorzugsweise wird der Cokatalysator, z.B. Aluminoxan, auf einen Tréger wie beispielsweise Silikagele, Alumini-
umoxide, festes Aluminoxan, andere anorganische Tragermaterialien oder auch ein Polyolefinpulver in feinverteilter
Fomn aufgebracht und dann mit dem Metallocen umgesetzt.

Als anorganische Trager kénnen Oxide eingesetzt werden, die flammenpyrolytisch durch Verbrennung von Ele-
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ment-Halogeniden in einer Knallgas-Flamme erzeugt wurden, oder als Kieselgele in bestimmten KorngroBen-Vertei-
lungen und Kornformen herstellbar sind.

Die Herstellung des getragerten Cokatalysators kann beispielsweise wie in EP 578 838 beschrieben in der folgen-
den Weise in einem Edelstahl-Reaktor in explosionsgeschitzter Ausfihrung mit einem Umpumpsystem der Druckstufe
60 bar, mit Inertgasversorgung, Temperierung durch Mantelkiihiung und zweitem Kithikreislauf Giber einen Warmetau-
scher am Umpumpsystem erfolgen. Das Umpumpsystem saugt den Reaktorinhalt Gber einen Anschluf3 im Reaktor-
boden mit einer Pumpe an und drickt ihn in einen Mischer und durch eine Steigleitung tber einen Warmetauscher in
den Reaktor zurlick. Der Mischer ist so gestaltet, daB sich in dem Zulaut ein verengter Rohrquerschnitt befindet, wo
eine erhohte Stromungsgeschwindigkeit entsteht, und in dessen Turbulenzzone axial und entgegen der Strébmungs-
richtung eine diinne Zuleitung gefuhrt ist, durch welche - getaktet - jeweils eine definierte Menge Wasser unter 40 bar
Argon eingespeist werden kann. Die Kontrolle der Reaktion erfolgt dber einen Probennehmer am Umpumpkreislauf.

Im Prinzip sind jedoch auch andere Reaktoren geeignet.

Im vorstehend beschriebenen Reaktor mit 16 dm3 Volumen werden 5 dm3 Decan unter Inertbedingungen vorge-
legt. 0,5 dm? (= 5,2 mol) Trimethylaluminium werden bei 25°C zugefiigt. Danach werden 250 g Kieselgel SD 3216-30
(Grace AG), welche vorher bei 120°C in einem ArgonflieBbett getrocknet wurden, durch einen Feststofftrichter in den
Reaktor eindosiert und mit Hilfe des Rihrers und des Umpumpsystems homogen verteilt. Eine Gesamtmenge von
76,5 g Wasser wird in Portionen von 0,1 cm? wihrend 3,25 h jeweils alle 15 s in den Reaktor gegeben. Der Druck,
herrihrend vom Argon und den entwickelten Gasen, wird durch ein Druckregelventil konstant bei 10 bar gehalten.
Nachdem alles Wasser eingebracht worden ist, wird das Umpumpsystem abgeschaltet und das Rohren noch 5 h bei
25°C fortgesetzt.

Der in dieser Weise hergestellte getragerte Cokatalysator wird als eine 10 %ige Suspension in n-Decan eingesetzt.
Der Aluminiumgehalt ist 1,06 mmol Al pro cm?® Suspension. Der isolierte Feststoff enthalt 31 Gew.% Aluminium, das
Suspensionsmittel enthalt 0,1 Gew.% Aluminium.

Weitere Moglichkeiten der Herstellung eines getragerten Cokatalysators sind in EP 578 838 beschrieben.

Danach wird das erfindungsgemane Metallocen auf den getrégerten Cokatalysator aufgebracht, indem das geléste
Metallocen mit dem getragerten Cokatalysator gerihrt wird. Das Losemittel wird entfernt und durch einen Kohlenwas-
serstoft ersetzt, in dem sowohl Cokatalysator als auch das Metallocen unloslich sind.

Die Reaktion zu dem getrégerten Katalysatorsystem erfolgt bei einer Temperatur von -20 bis + 120°C, bevorzugt
0 bis 100°C, besonders bevorzugt bei 15 bis 40°C. Das Metallocen wird mit dem getragerten Cokatalysator in der
Weise umgesetzt, daB der Cokatalysator als Suspension mit 1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt mit 5 bis 20 Gew.-% in einem
aliphatischen, inerten Suspensionsmittel wie n-Decan, Hexan, Heptan, Dieselol mit einer Lésung des Metallocens in
einem inerten Losungsmittel wie Toluol, Hexan, Heptan, Dichlormethan oder mit dem feingemahlenen Feststoff des
Metallocens zusammengebracht wird. Umgekehrt kann auch eine Lésung des Metallocens mit dem Feststoff des Coka-
talysators umgesetzt werden.

Die Umsetzung erfolgt durch intensives Mischen, beispielsweise durch Verrihren bei einem molaren Al/M'-Ver-
héltnis von 100/1 bis 10000/1, bevorzugt von 100/1 bis 3000/1 sowie einer Reaktionszeit von 5 bis 120 Minuten, be-
vorzugt 10 bis 60 Minuten, besonders bevorzugt 10 bis 30 Minuten unter inerten Bedingungen.

Im Laute der Reaktionszeit zur Herstellung des getragerten Katalysatorsystems treten insbesondere bei der Verwen-
dung der erfindungsgemanen Metallocene mit Absorptionsmaxima im sichtbaren Bereich Veranderungen in der Farbe
der Reaktionsmischung auf, an deren Verlauf sich der Fortgang der Reaktion verfolgen 1a1t.

Nach Ablauf der Reaktionszeit wird die Uberstehende Lésung abgetrennt, beispielsweise durch Filtration oder
Dekantieren. Der zuriickbleibende Feststoft wird 1- bis 5-mal mit einem inerten Suspensionsmittel wie Toluol, n-Decan,
Hexan, Dieseldl, Dichlormethan zur Entfernung Ioslicher Bestandteile im gebildeten Katalysator, insbesondere zur
Entfernung von nicht umgesetzten und damit I16slichem Metallocen, gewaschen.

Das so hergestellte getragerte Katalysatorsystem kann im Vakuum getrocknet als Pulver oder noch Lésemitte!
behaftet wieder resuspendiert und als Suspension in einem der vorgenannten inerten Suspensionsmittel in das Poly-
merisationssystem eindosiert werden.

Wenn die Polymerisation als Suspensions- oder Losungspolymerisation durchgeflhrt wird, wird ein tiir das Ziegler-
Niederdruckverfahren gebrauchliches inertes Losemittel verwendet. Beispielsweise arbeitet man in einem aliphati-
schen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoff; als solcher sei beispielsweise Propan, Butan, Hexan, Heptan, Isooc-
tan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, genannt. Weiterhin kann eine Benzin- bzw. hydrierte Dieselolfraktion benutzt wer-
den. Brauchbar ist auch Toluol. Bevorzugt wird im fliissigen Monomeren polymerisiert.

Vor der Zugabe des Katalysators, insbesondere des getrdgerten Katalysatorsystems (aus einem erfindungsge-
méBen Metallocen und einem getragerten Cokatalysator beziehungsweise aus einem erfindungsgemaBen Metallocen
und einer aluminiumorganischen Verbindung auf sinem Polyolefinpulver in feinverteitter Form), kann zusétzlich eine
andere Aluminiumalkylverbindung wie beispielsweise Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium,
Trioctytaluminium oder Isoprenylaluminium zur Inertisierung des Polymerisationssystems (beispielsweise zur Abtren-
nung vorhander Katalysatorgifte im Olefin) in den Reaktor gegeben werden. Diese wird in einer Konzentration von 100
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bis 0,01 mmol Al pro kg Reaktorinhalt dem Polymerisationssystem zugesetzt. Bevorzugt werden Triisobutylaluminium
und Triethylaluminium in einer Konzentration von 10 bis 0,1 mmol Al pro kg Reaktorinhalt. Dadurch kann bei der Syn-
these eines getragerien Katalysatorsystems das molare AUM'-Verhiltnis klein gewahit werden.

Werden inerte Lésemittel verwendet, werden die Monomeren gasformig oder flissig zudosiert.

Die Dauer der Polymerisation ist beliebig, da das in dem erfindungsgemanen Verfahren zu verwendende Kataly-
satorsystem einen nur geringen zeitabhangigen Abfall der Polymerisationsaktivitat zeigt.

Die in dem erfindungsgeméaBen Verfahren eingesetzien Metallocene eignen sich zur Hersteilung von Polyolefinen
mit reduzierter Kristallinitat, erhdhter Schlagzahigkeit, erhdhter Transparenz, hoher FlieBlahigkeit bei Verarbeitungs-
temperatur sowie reduziertem Schmelzpunkt.

Anwendungsschwerpunkte solcher Polyolefine sind Weichmacher- und Gleitmitielrezepturen, Schmelzkleberan-
wendungen, Beschichtungen, Abdichtungen, Isolierungen, AusgieBmassen oder Schallddmmungsmaterialien.

Durch Anwendung von Wasserstoff oder durch Erhéhung der Polymerisationstemperatur sind auch Polyolefine
niedriger Molmasse, wie Wachse zuganglich, deren Harte oder Schmelzpunkt durch den Comonomergehalt variiert
werden kdnnen.

Umgekehrt lassen sich durch Wahl der Polymerisationsbedingungen auch hochmolekulare Polyolefine herstellen,
welche als thermoplastische Werkstoffe geeignet sind. Diese sind insbesondere zur Herstellung von Formkérpern wie
Folien, Platten oder GroBhohlkorpern (z.B. Rohre) geeignet.

Durch Wahl des Polymerisations-Verfahrens und der Comonomerart(en), sowie Comonomermenge(n) lassen sich
Oletincopolymere mit elastomeren Eigenschaften wie z.B. Ethylen/Propylen/1,4-Hexadien-Terpolymere herstellen.

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur ndheren Erlauterung der Erfindung.

Herstellung und Handhabung organometallischer Verbindungen erfolgten unter Ausschluf3 von Luft und Feuch-
tigkeit unter Argon-Schutzgas (Schlenk-Technik).

Alle benétigten Losungsmittel wurden vor Gebrauch durch mehrstiindiges Sieden Uber einem geeigneten Trockenmittel
und anschlieBende Destillation unter Argon absolutiert.

Die Herstellung der als Ausgangsverbindungen eingesetzten Diketone und Ketoaldehyde erfolgte nach literatur-
bekannten Methoden. Cyclopentadien und Methylcyclopentadien wurden durch Cracken der Dimeren gewonnen und
bei -35°C gelagert.

Die Ermittlung des AlI/CH,-Verhéltinisses im Aluminoxan erfolgte durch Zersetzung der Probe mit H,SO,4 und Be-
stimmung des Volumens der entstehenden Hydrolysegase unter Normalbedingungen sowie durch komplexometrische
Titration des Aluminiums in der dann geldsten Probe nach Schwarzenbach.

Die Verbindungen wurden mit TH-NMR, 13C-NMR- und IR-Spektroskopie charakterisiert.

Die angegebenen Polymerschmelzpunkte und Schmelzwarmen sind einer DSC-Messung fiir 2. Aufschmelzen bei
einer Autheizrate von 10°/min entnommen.

Toluol lésliches Methylaluminoxan wird flr die Vergleichsbeispiele als 10 %ige Toluol Losung von der Fa. WITCO
bezogen und enthalt gemas Aluminium-Bestimmung 36 mg Al/mi.

Die Bestimmung des Comonomer-Einbaus erfolgt mit 13C-NMR geman der Methode von Randall (Macromolecules
1994, 27, 2120).

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung, haben jedoch keinerlei limitierenden Charakter:

A. Darstellung der Bisfulvene Il
Beispiel 1a:
Synthese von 2,5-Bis(2,4-cyclopentadien-1-yliden)hexan

Nach einer modifizieten Reaktionsvorschrift [a] werden 11,0 g (96,3 mmol) 2,5 Hexandion und 12,7 g (193 mmol)
frisch gecracktes Cyclopentadien in 60 m! Methanol geldst, auf 0°C abgekihit und mit 8,60 g (121 mmol) Pyrrolidin
versetzt. Nach 90 min Rihren bei 0°C wird die Reaktionslésung mit 5 mi Eisessig und 50 ml Wasser hydrolisien,
zweimal mit je 70 ml Diethylether extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit gesattigter Natriumchloridlé-
sung gewaschen. Man trocknet dber Magnesiumsulfat und erhalt nach dem Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum
18.0 g (89 %) das Difulven als orangeroten oligen Ruckstand.

[a] = M.S. Erickson, J.M. Cronan, J.G. Garcia, M.L. McLaughlin, J. Org. Chem. 57 (1992) 2504-2508.
K.J. Stone, R.D. Little, J. Org. Chem. 49 (1984) 1849-1853.
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Beispiel 1b:
Synthese von 2,5-Bis(cyclopenta-2,4-dien-1-yliden}-undecan

Eine Losung aus 3,50 g (19,9 mmol) 2,5-Undecandion in 100 m! Methanol und 10 mi Tetrahydrofuran wird auf 0°C
abgekihit und mit 3,92 (3,14 g, 47,5 mmol) frisch gecracktem Cyclopentadien versetzt. Zu der orangeroten, klaren
Reaklionslésung werden danach 6,28 mi (5,40 g, 76,0 mmol) frisch destilliertes Pyrrolidin innerhalb von 10 Minuten
hinzugetropft. Dabei verfarbt sich die Reaktionslésung innerhalb von 10 Minuten dunkelrot. AnschlieBen laBt man auf
Raumtemperatur erwarmen und zur Vervollstandigung der Rekation weitere 3 Tage riihren. Zur Autarbeitung wird das
Pyrrolidin mit 4 ml Eisessig neutralisiert und mit 100 ml Wasser hydrolisiert. Man extrahiert zweimal mit je 100 mi
Pentan, wascht die vereinigten organischen Phasen mehrmals mit gesattigter, waBriger Natriumchlorididsung und
trocknet Ober Magnesiumsulfat. Nach Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum erhélt man das Cyclopentadienyliden
(2) als dunkelrotes Ol in einer Rohausbeute von 78 % (4,16 Q).

Durch séulenchromatographische Reinigung Uber eine mit Triethylamin desaklivierte Kieselgelsdure und Pentan:
Diethylether (100 : 1) als eluierendes Solvensgemisch erhalt man das Difulven (2) als orangefarbenes oL

B. Synthese der verbrickten Biscyclopentadienyl-Anionen, V
Beispiel 2:
Synthese von [4-(n8-Cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dilithium

Zu einer Lésung von 10,0 g (47,5 mmol) 2,5-Bis(2,4-cyclopentadien-1-yliden)hexan in 150 ml Diethylether werden
62,4 ml (99,8 mmol) einer etherischen 1,60 M Methyllithiumldsung bei 0°C unter heftigem Rahren langsam zugetropft.
Man I&Bt auf Raumtemperatur erwarmen und erhalt nach 24 Stunden Rihren einen beigefarbenen Niederschlag. Nach
Abfritten und mehrmaligem Waschen mit Pentan erhalt man 13,2 g (89 %) des Di-Lithiumsalzes als beiges Pulver,
welches mit einem Molaquivalent Diethylether koordiniert ist.
Beispiel 3:
Synthese von 4-(15-Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-phenyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindeny!)dilithium

Eine etherische Phenyllithiumldsung (83,4 ml, 74,3 mol, 0,89 M Disthyletherldsung) wird bei 0°C zu einer Lésung
aus 7,10 g (33,7 mmol) Difulven (Beispiel 1) in 100 m! Diethylether zugetropft. Dabei beginnt nach ca. 5 Minuten ein
beiger Niederschlag auszufalien. Man 143t auf Raumtemperatur erwarmen und riihrt noch weitere 12 Stunden bei
25°C. Nach dem Abfritten, mehrmaligem Waschen mit Pentan und Trocknen im Olpumpenvakuum erhalt man das
Dilithiumsalz als beiges, sehr hydrolyseempfindliches Pulver in 82 % Ausbeute (10,3 g).
Beispiel 4:
Synthese von 4-(n5-Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-butyl-(n5-4,5,6,7 -tetrahydroindenyhdilithium

Eine Lésung von 15,0 g (71,3 mmol) Difulven (Beispiel 1), gelost in 100 ml Diethylether wird auf -30°C abgekihit
und langsam unter heftigem Riihren mit 94 ml (150 mmol) einer 1,60 M Ldsung von n-Butyllithium in Hexan versetzt.
Dabei bildet sich ein zitronengelber Niederschlag. Man 143t auf Raumtemperatur erwdrmen und rohn zur Vervollstan-
digung der Reaktion noch weitere 24 Stunden. Danach wird der ausgetallene Niederschlag abfiltriert, mehrmals mit

Pentan gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet. Man erhéalt 23,0 g (91 %) des Dilithiumsalzes als beiges,
sehr hydrolyseempfindliches Puiver an dem noch ein Molaquivalent Diethylether koordiniert ist.

C. Synthese der verbriickten Cyclopentadiene IV
Beispiel 5:
Synthese von 7-Cyclopentadienyl-4,4,7-trimethyl-4,5,6,7-tetrahydro-1H-inden
Zu einer Suspension von 7,35 g (23,5 mmol) des Dilithium-Salzes (Beispiel 2) in 50 ml Diethylether gibt man bei

0°C tropfenweise 50 m! entgastes Wasser hinzu. Hierbei verschwindet sofort die beige Suspension und man erhalt
eine klare, orangene Diethyletherphase. AnschlieBend trennt man die Phasen im Scheidetrichter, extrahien die waBrige
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Phase noch zweimal mit je 25 mi Diethylether und wéascht die vereinigten organischen Phasen mit 20 ml einer gesat-
tigten Natriumchloridlésung. Nach dem Trocknen Giber Magnesiumsulfat und dem Entfernen des Losungsmittels im
Vakuum kann man 5,1 g (96 %) des hydrolysierten Produktes als orangerotes Ol isolieren.

Beispiel 6:
Darstellung von 7-Cyclopentadienyl-4,7-dimethyl-4-phenyl-4,5,6,7-tetrahydro-1H-inden

Eine auf 0°C abgekbhlite, gelbe Suspension von 3,64 g (9,72 mmol) des Dilithiumsalzes (Beispiel 3) in 50 ml
Diethylether wird durch langsame Zugabe von 20 ml entgastem Wasser hydrolisiert. Dabei verschwindet die Suspen-
sion und man erhilt eine orangene, klare Reaktionsidsung. Nachdem man zweimal mit je 20 mi Diethylether extrahiert
hat, werden die vereinigten organischen Phasen mehrmals mit gesattigter, waBriger Natriumchloridiésung gewaschen
und Ober Magnesiumsulfat getrocknet. Durch anschlieBendes Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum kann man
das hydrolisierte Produkt als orangenes &l in 94 % Ausbeute (2,62 g) isolieren.

Beispiel 7:
Darstellung von 7-Cyclopentadienyl-4,7-dimethyl-4-butyl-4,5,6,7-tetrahydro-1H-inden

Eine auf 0°C abgekihlte, gelbe Suspension von 5,00 g (17,33 mmol) des Dilithiumsalzes (Beispiel 4) in 50 ml
Diethylether wird durch langsame Zugabe von 20 m| entgastem Wasser hydrolisiert. Dabei verschwindet die Suspen-
sion und man erhalt eine orangene, kiare Reaktionslésung. Nachdem man zweimal mit je 20 mi Diethylether extrahiert
hat, werden die vereinigten organischen Phasen mehrmals mit gesattigter, waBriger Natriumchloridiésung gewaschen
und {iber Magnesiumsulfat getrocknet. Durch anschlieBendes Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum kann man
das hydrolisierte Produkt als orangefarbenes Ol in 96 % Ausbeute (4,59 g) isolieren.

D. Synthese der verbriickten Cyclopentadien-Fuiven-Liganden IVa durch nachtrégliches Einfihren von Substituenten
(Einfihrung verschiedener Reste R13, R17, R18, R20, R21)

Beispiel 8a:
Synthese von 7-(3"-Isopropyliden-cyciopenta-1,4-dienyl)-4,4,7-trimethyl-4,5,6,7-tetrahydro-1H-inden

7,70 g (34,0 mmol) des Cyclopentadienyltetrahydroindenyls (Beispiel 5) werden in 70 ml Methanol gelést und auf
0°C abgekiihlt. AnschlieBend wird die orangerote Reaktionslésung nacheinander mit 2,96 g (51,0 mmol) Aceton und
4,83 g (68,0 mmol) Pyrrolidin versetzt. Nach 5 Stunden Rihren bei 0°C 148t man zur Vervollstandigung der Reaktion
noch 2 Stunden bei Raumtemperatur Rihren, ehe man die Reaktion durch Zugabe von 4 ml Eisessig abbricht. Die
rote, klare Reaktions|dsung wird mit 200 ml Wasser hydrolisiert und die gelbe Suspension 3 x mit je SO ml Diethylether
extrahiert. Nach dem mehrmaligen Waschen der vereinigten organischen Phasen mit gesattigter wafriger Natrium-
chlorididsung und dem Trocknen iiber Magnesiumsulfat erhalt man das Fulven als orangeroten wachsartigen Riick-
stand in einer Ausbeute von 88 % (8,00 g).

Beispiel 8b:
Darstellung von 4-Cyclopentadienyl-4,7-dimethyl-7-allyl-4,5,6,7-tetrahydro-1H-inden

Zu einer Lésung von 16,8 g (79.8 mmol) 2,5-Bis(2, 4-cyclopentadien-1-ylidan)hexan (Beispiel 1), geldst in 100 ml
Diethylether und 50 ml Tetrahydrofuran werden unter heftigen Rithren 293 ml einer 0,60 M Lésung des Allylgrignards
(175 mmol) in Diethylether bei 0°C innerhalb von einer Stunde zugetropft. Nach beendeter Zugabe 133t man Ober
Nacht bei Raumtemperatur rithren, ehe man die gelborangefarbene Suspension auf 0°C abkihit und mit waBriger
gesattigter Ammoniumchlorid-Lésung vorsichtig hydrolysiert. Die organische Phase wird abgetrennt, dreimal mit je 50
ml gesattigter waBriger Natriumehlorid-Lésung gewaschen und anschlieBend dber Magnesiumsulfat getrocknet. Man
entfernt das Lésungsmittel im Olpumpenvakuum und erhéalt 17,5 g des Produktes als orangefarbenes Ol (87 %).
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E. Synthese der Dianion-Komplexe Va
Beispiel 9a:
Synthese von 4-[3-1Bu-(n5-cyclopentadienyl)]-4,7,7-trimethyl-(n3-tetrahydroindenyl)dilithium

Bei der Reaktion des Tetrahydroindenylifulvens (Beispiel 8) mit einer etherischen Methyllithiumlésung (2 Aquiva-
lenten) bei 0°C erhalt man schon nach wenigen Sekunden einen gelben intensiven Niederschlag. Man 143t noch 12
Stunden bei Raumtemperatur Rithren und erhalt nach Abfritten, Waschen mit Pentan und Trocknen im Olpumpenva-
kuum das Dilithiumsalz, das ohne weitere Charakterisierung direkt weiter umgesetzt wird.

Beispiel 9b:
Synthese von [4-n5-Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-allyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dilithium

10,5 g des Allylgrignardproduktes (Beispiel 10) werden in 100 ml Diethylether geldst, auf 0°C abgekuhit und mit
57,6 ml n-Butyllithium-Lésung (1,60 M in Hexan, 92,0 mmol) tropfenweise versetzt. Nach 18 stindigem Rihren bei
Raumtemperatur wird der gelbbeige Rickstand abfiltriert, mehrmals mit Pentan gewaschen und im Olpumpenvakuum
getrocknet. Das Dilithiumsalz wird als beigefarbener Feststoff in qualitativer Ausbeute isoliert und ist noch mit einem
Molaquivalent Diethylether koordiniert.

F. Synthese der Metallocene der Formel |
Beispiel 10:
Synthese von 4-(n5-Cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(15-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirconium

Zu einer auf -78°C abgekuhiten Suspension von 9,58 g (30,7 mmol) der Dilithiumverbindung (Beispiet 2) in 200
ml Toluol werden 7,50 g (32,2 mmol) Zirconiumtetrachlorid portionsweise innerhalb von 10 min hinzugefigt. Nach 50
Stunden Riihren bei Raumtemperatur wird der Niederschlag abgefritiet und das orangefarbene Filtrat im Vakuum zur
Trockne eingeengt. Nach mehrmaligem Waschen mit Pentan erhalt man 4,38 g des Zirconocendichlorides als oran-
gegelbes Pulver in einer Rohausbeute von 37 %.
Zur Reinigung wird das orangegelbe Pulver mehrere Tage lang mit Pentan in einer Umlauffritte extrahiert, wobei man
nach Entlernen des Losungsmittels im Olpumpenvakuum 1,70 g (14 %) des Zirconocendichlorids als gelbes Pulver
erhalt, Fp.: 223°C (Zers., DSG).

Beispiel 11:
Synthese von 4-(m5-Cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyi-(n5-4,5,8,7-tetrahydroindenyl)dichlorotitan

Eine Suspension von 5,46 g (17,5 mmol) des Dilithiumetherates (Beispie! 2) in 200 mi Toluol wird auf -78°C ab-
gekithit und mit 3,3 g (17,5 mmol) Titantetrachlorid versetzt. Dabei farbt sich die Reaktionslésung sofort dunkelrot.
Man a8t 30 Stunden bei Raumtemperatur rihren, frittet von Unldslichem ab und engt die dunkelrote Toluolphase im
Olpumpenvakuum zur Trockne ein. Nach mehrmaligem Waschen mit Pentan erhélt man 1,85 g des Titanocendichlo-
rides als braunbeiges Pulver. Das Rohprodukt wird anschlieBend mit Pentan in einer Umlaufiritte mehrere Tage lang
extrahiert, wobei man das Titanocendichlorid nach Entfernen des Lésungsmittels als braunen Feststoff in 13 % Aus-
beute (780 mg) erhalt; Fp.: 259 °C (Zers., DSD).

Beispiel 12:

Synthese von [4-(n5-Cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethy|-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirconium aus 2,5-Bis
(2,4-cyclopentadien-1-yliden)hexan

Zu einer Lésung von 10,0 g (47.5 mmol) 2,5-Bis(2,4-cyclopentadien-1-yliden)hexan (Beispiel 1) in 150 ml Toluol
werden 62,4 ml (99.8 mmol) einer etherischen 1,60 M Methyilithium-Lésung bei 0°C unter heftigem Ruhren langsam
zugegeben. Nach beendeter Zugabe laBt man 24 Stunden bei Raumtemperatur rihren, kuhit anschlieBend auf -30°C
ab und gibt 9.32 g (40 mmol) Zirconiumtetrachlorid zu. Nach 30 Stunden Rihren bei Raumtemperatur wird vom LiCl
abgefiltert und das Filtrat im Vakuum zur Trockne eingeengt. Nach mehrmaligem Waschen mit Pentan erhalt man 4.02
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g (26 %) des Zirconiumdichlorids.
Beispiel 13:

Synthese beider Diastereomere von 4-(n5-cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-phenyl(n®-4,5.6,7-tetrahydroindenyl)dich-
lorozirconium

Eine auf -78°C abgek@hite Suspension von 4,37 g (11,7 mmoal) des Dilithiumsalzes (Beispiel 3) in 200 mi Toluol
wird mit 2,72 g (11,7 mmol) Zirconiumtetrachlorid portionsweise versetzt. Man 146t auf Raumtemperatur erwéarmen
und rihrt die orangefarbene Suspension noch 20 Stunden lang bei 20°C. Nach dem Abfiltrieren wird das Losungsmittel
aus dem Filtrat im Olpumpenvakuum entfernt und der orangerote, dlige Rickstand durch intensives Rihren in 20 ml
Pentan pulverisiert. AnschlieBend erhalt man nach Entfernen des Pentans im Vakuum 2,64 g (50 %) des Zirconocen-

dichlorids als gelborangenes Pulver.
Anhand des TH-NMR Spekirums vom Rohprodukt 148t sich das Diastereomerenverhélinis von ~ 8.1 abschatzen.

Beispiel 14:

Synthese beider Diastereomere von 4-(n5-Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-butyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)dich-
lorozirconium

Eine Suspension aus 7,80 g (22,0 mmol) des Dilithiumsalzes (Beispiel 4) in 200 ml Toluol wird auf -78°C abgekuhlt
und mit 5,10 g (22,0 mmol) Zirconiumtetrachlorid portionsweise versetzt. Man laBt auf Raumtemperatur erwarmen und
riihrt die gelborangene Suspension noch 48 Stunden. Danach frittet man vom Unldslichen ab und entfernt das 1.6-
sungsmittel im Olpumpenvakuum. Das rotorangefarbene Ol wird durch intensives Rilhren mit Pentan pulverisiert, wobei

“man das Zirconocendichlorid in einer Rohausbeute von 30 % (2,72 g) erhalt.

Die Reinigung erfolgt durch mehrtagige Extraktion des Rohproduktes mit Pentan in einer Umlaufiritte. Das TH-NMR
Spekirum des feinen gelben Niederschlages weist zwei Signalsatze in einem Verhéltnis von 15:1 auf. Aus dem gelben
abgeheberten Filtrat kann man nach Lagerung bei -30°C wenige Kristalle isolieren. Diese Kristalle des diastereomeren-
reinen Zirconocendichlorids (pR,4R,7R-4-(n5-Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-butyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)
dichlorozirconium) erméglichen es, einzelne Signalsatze im 'H-NMR zuzuordnen. Dabei entsprechen die Kristalle,
welche aus der Pentanlésung auskristallisiert sind, dem Diastereomer, welches am wenigsten gebildet wird.

Auch aus den 1,35 g (14 %) des gelben, feinen Pulvers kann man Kristalle isolieren, indem man ungefahr 100 mg des
Pulvers in wenig Methylenchlorid 16st und durch Diffusion von Pentan in diese Lésung ganz langsam auskristallisieren
lant. Es handelt sich bei dem Hauptprodukt um das andere Diastereomer.

Beispiel 15:
Synthese von 4-(n5-Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-butyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyldichlorohafnium

Zu einer auf -78° C abgekiihlten Suspension von 2,00 g (5,64 mmol) Dilithiumsalz (Beispiel 4) in 150 ml Toluol
werden 1,81 g (5,65 mmol) Hafniumtetrachlorid hinzugefagt. Die orangene Suspension 1468t man auf Raumtemperatur
erwarmen und rdhrt zur Vervollstandigung der Reaktion noch 2 Tage lang. Anschlief3end frittet man vom Unléslichen
ab und engt das orangerote Filtrat an der Olpumpe zur Trockne ein. Der orangerote Riickstand wird mit 30 ml Pentan
versetzt und dber Nacht intensiv gerihrt. Nach Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum erhalt man das Hafnocen-
dichlorid in einer Rohproduktausbeute von 700 mg (24 %) als beiges Puiver. Im TH-NMR Spektrum des Rohproduktes
kann man nur ein Diastereomer finden.

Beispiel 16:

Synthese beider Diastereomere von 4-(n5-Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-butyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyi)dich-
lorotitan

Suspendiert man 5,95 g (16,8 mmol) des Dilithiumsalzes (Beispiel 4) in 120 ml Toluol, so farbt sich die beige
Suspension bei der Zugabe von 3,18 g (16,8 mmol) Titantetrachlorid bei -78°C sofort dunkelrot. Die Suspension wird
noch 36 Stunden bei Raumtemperatur gerithrt, ehe man von dem Niederschlag abtrennt und das dunkelrote Filtrat bis
zur Trockne im Olpumpenvakuum einengt. Dabei erhalt man beide Diastereomere des Titanocendichlorids als braun-
rotes Pulver in einer Rohausbeuts von 1,54 g (24 %). Im TH-NMR-Spektrum des Rohproduktes kann man die Signale
beider Diastereomeren im Verhdlinis 8:1 bestimmen. Extrahiert man das braunrote Pulver mit Pentan mehrere Tage
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in einer Umlautfiritte, so fallt aus dem Filtral ein brauner Niederschlag aus. Dabei kann man im *H-NMR-Spektrum
feststellen, daB die Pentanlésung beide Isomere in einem Verhéltnis von 1:1 beinhaltet (150 mg, 2,3 %), wahrend das
braune Pulver (720 mg, 11 %) annédherend diastereomenrein ist.

Beispiel 17:
Synthese von {4-[3'-lBu-(ns-cyclopentadienyl)]-4,7,7-trimethyl-(n5-4,5,6.7-tetrahydroindenyl)}dichlorozirconium

Eine Suspension von 2,84 g (7,71 mmol) des Dilithiumsalzes (Beispiel 9) wird in 150 ml Toluol suspendiert und
auf -78°C abgekiihit. Nachdern man portionsweise 1,79 g (7,71 mmol) Zirconiumtetrachlorid hinzugefigt hat, laBt man
auf Raumtemperatur erwarmen und riihrt noch 48 Stunden. AnschlieBend trennt man von Unléslichem ab, engt die
orangene Toluclphase im Olpumpenvakuum ein und pulverisiert das orangerote Ol durch heftiges Riihren in Pentan.
Dabei erhalt man die regicisomeren Zirconocendichloride als orangegelbes Pulver in einer Rohausbeute von 23 %
(787 mg). Im 'H-NMR Spekirum des Rohproduktes findet man die Signale beider Diastereomere im Verhaltnis 1:1.
Durch Extraktion des orangegelben Puivers mit Pentan in einer Umlaufiritte erhalt man 370 mg (11 %) der Zircono-
cendichloride in einem Verhaltnis von 1:1.

G. Synthese der Metallocendialkyl-Komplexe
Beispiel 18: Synthese von 4-(n8-Cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)zirconiumdimethyi

In Anlehnung an die Literaturvorschrift [b] werden zu einer Suspension von 1,03 g (2,66 mmol) Zirconocendichlorid
(Beispiel 10) in 50 ml Diethylether 3,30 mi (5,33 mmol, 1,60 M) einer etherischen Methyllithium-.6sung bei -78°C
langsam zulropft. Man 148t im Kaltebad langsam auf Raumtemperatur erwérmen und rihrt noch 5 Stunden bei Raum-
temperatur nach. Das Lésungsmittel wird im Vakuum entfernt und der farblose Ruckstand mit 3 x 50 ml Pentan extra-
hiert.

Die vereinigten Pentanldsungen werden eingeengt und zur Kristallisation bei -25°C aufbewahnt. Man erhalt nach Ab-
hebern des Losungsmittels und Trocknen im Olpumpenvakuum 700 mg (76 %) Zirconocendimethyl als farbloses,
kristallines Pulver.

[b] E. Samuel, M.D. Rausch, J.Am.Chem.Soc. 95 (1973) 6263.

Beispiel 19:

Synthese beider Diastereomere von [4-(n5-Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-(2-propen-1 -yl)-(n®-4,5,6,7-tetrahydroin-
denyl)]dichlorotitan

Man lést 2,45 g (7,24 mmol) der Dilithiumverbindung (Beispiel 9b) in 80 ml Tetrahydrofuran und erhalt eine organ-
gefarbene, klare Lésung, die anschlieBend auf -78°C abgekthit wird und mit 2,42 g (7,24 mmol) Titantetrachlorid-bis-
THF-Addukt versetzt wird. Das Reaktionsgemisch verfarbt sich daraufhin sofort dunkelrot. Man 1a3t auf Raumtempe-
ratur erwdrmen und rithrt noch zwei Tage. Nach Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum erhait man braunes Pulver.
Durch Pentanextraktion des Rohproduktes in einer Umlauffritte kann man 0,22 g (S %) der beiden Allyltitanocen als
braune Pulver isolieren.

Im 'H-NMR-Spektrum findet man beide Produkte in einem Diastereomerenverhéltnis von 2:1.

Beispiel 20:

Synthese beider Diasteromere von [4-(n5-Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-(2-propen-1-yl)-(n5-4,5,6,7-tetrahydroin-
denyl)]dichlorozirconium

7.56 g (22,3 mmol) der Dilithiumverbindung (Beispisl Sb) werden in 200 ml Toluol suspendiert und auf -78°C ab-
gekihlit. Dazu werden 5,21 g (22,3 mmol) Zirconiumtetrachlorid portionsweise hinzugeftigt. Nach 30 Minuten bei -78°C
|&Bt man innerhalb von 4 Stunden auf Raumtemperatur erwarmen und rihrt noch weitere 12 Stunden. Die orangefar-
bene Suspension wird nun Giber eine G4-Fritte abfiltriert, der Rilckstand zweimal mit je 30 mol Toluol gewaschen und
das Filtrat bis zur Trockne im Olpumpenvakuum eingeengt. Dabei erhalt man ein organgerotes Ol, welches durch
Zugabe von 50 ml Pentan und anschlieBendem intensiven Rihren pulverisiert werden kann. Nach dem Entfemnen des
Lésungsmittels im Vakuum erhélt man die gelborangefarbenen, pulverigen Allylzirconocene in einer Rohausbeute von
5.04 g (55 %).

Durch mehriache Exiraktion des Rohproduktes mit 100 ml Pentan in einer Umlauffritte kann man 2,34 g (26 %) der
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Allylzirconocene als gelbe Pulver isolieren; Fp.: 98°C (DSC).
Im TH-NMR-Spektrum findet man beide Produkte 23a und 23b in einem Diastereomerenverhaltnis von 1,5:1.

Beispiel 21:

Synthese beider Diastereomere von [4-(n5-Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-(3-(9-borabicyclo{3,31 }nonyl-B)pro-
pyl-(n3-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)ldichlorozirconium 210 mg (0,51 mmol) der Allylzirconocendichloride (Beispiel 20)
werden in 50 ml Toluol gelést und bei Raumtemperatur mit 62 mg (0,51 mmol) 9-BBN versetzt. Man rithrt 36 Stunden
bei Raumtemperatur, entfernt das Lésungsmittel im Vakuum und pulverisiert das orangegelbene O} mit 30 m! Diethy-
lether. Engt man nun die klare Lésung bis auf 10 mi ein und kdhit mehrere Stunden auf -30°C ab, so erhalt man 208
mg (78 %) der Diasteromere als orangegelbe Pulver; Fp.: 74°C (DSC).

Beispiel 22:
Synthese von 7-(3'-IPropyl-cyclopentadienyl)-4,4,7-trimethyi-4,5,6,7-tetrahydro-1 H-inden

a) Synthese von {4-[3-iPropyl-(n5-cyclopentadienyl)1-4,7,7-trimethyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)}dichlorozir-
conium

Zu einer Suspension von 2,17 g (57,3 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 100 mi! Diethylether wird bei Raum-
temperatur eine Losung von 6,11 g (22,9 mmol) des Tetrahydroindenylfulvens (Beispiel 8a) in 20 ml Diethylether
zugetropft. Nach einer heftigen aber nicht sehr exothermen Reaktion wird die orangefarbene Suspension noch
drei Stunden unter RickfluB erhitzt. AnschlieBend kihlt man im Eisbad auf 0°C und hydrolysiert vorsichtig mit
Eiswasser, wobei ein weiBer volumindser Niederschlag noch zweimal mit je 50 ml Diethylether und wascht die
vereginigten organischen Phasen mit waBriger Natriumchlorididsung. Man trocknet danach d0ber Magnesiumsulfat
und erhélt nach Entferen des Lésungsmittels im Vakuum 5,63 g (92 %) des Propyl-substituierten ansaliganden
als orangefarbenes Ol.

Auch hier besteht das Produkt aus einer Vielzahl von Doppelbindungsisomeren, so daf nur eine grobe Zu-
ordnung von Signalgruppen im 'H-NMR Spekturm maoglich ist.

b) Synthese von {4-[3-Propyl-(n5-cyclopentadienyl)]-4,7,7-trimethyl-(n5-4,5,6,7 -tetrahydroindenyl) }dilithium

Es werden 4,21 g (1 5,7 mmol) des Isopropyl-substituierten Liganden in 70 ml Diethylether gelést und bei 0°C
mit 21,6 mol (34,5 mmol) einer 1,60 M Methyllithiumlésung tropfenweise versetzt. Die Losung entfarbt sich rasch,
wobei sich ein weiBer Niederschlag bildet. Nach Beendigung des Zutropfen rihrt man noch weitere 15 Stunden
bei Raumtemperatur. AnschlieBend wird der Niederschlag abfiltriert und zweimal mit je 15 ml Diethylether gewa-
schen. Man erhalt 5,20 g (93 %) des extrem luftempfindlichen Dilithium-salzes als beigefarbens Pulver, das ein
Molaquivalent Diethylether enthalt.
¢) Synthese von {4-[3'-iPropyl-(n5-cyclopentadienyl)]-4,7,7-trimethyl-(n5-4,5,6,7 -tetrahydroindenyl)ldichlorozir-
conium

Zu einer auf -78°C abgekithlten Suspension von 5,20 g (14,7 mmol) des Dilithiumsalzes in 200 ml Toluol,
werden 3,40 g (14,6 mmol) Zirconiumtetrachlorid langsam hinzugefOgt. Die entstandene beigefarbene Suspension
wird 24 Stunden bei Raumtemperatur gerohrt ehe man von Unldslichen abtrennt und das orangefarbene, klare
Filtrat im Olpumpenvakuum auf ungefahr 50 mi einengt. Eine "H-NMR spekiroskopische Untersuchung der Tolu-
olphase fihrt zu dem Resultat, daB in dieser beide Diastereomere in einem Verhaltnis von 1:1 zu finden sind.
Durch Zugabe von 20 ml Pentan und Lagerung im Eisschrank bei -20°C fallt ein gelber Feststoff aus (1,42 g), bei
dem ein Diastereomer deutlich (8:1) angereichert ist. In der Toluolphase findet man dementsprechend das andere
Diastereomer im umgekehrten Verhaltnis angereichert (1,62 g); Gesamtausbeute 49 %).

Lést man ungefahr 100 mg des ausgefallenen gelben Pulvers in Methylenchlorid so erhalt man nach anschlie-
Bender langsamer Diffusion von Pentan in diese Losung rontgenstrukturfahige Kristalle, welche dem Diastereomer
(4R*-{4-[3'Pr-(n5-cyclopentadienyl)]-4,7,7-trimethyi-(n5-4,5,6,7-pR*-tetrahydroindenyl)}dichlorozirconium zuge-
ordnet werden kénnen.

Beispiel 23:

Synthese von {4-{3'-IPropyl-(m5-cyclopentadienyl)]-4,7,7-trimethy|-[2-'propyl-(n5-4,5,6, 7-tetrahydroindenyl) }dichloro-
zirconium

a) Synthese von 4-(3-iPropyl-cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(2-ipropyl-4,5,6,7-tetrahydro-tH-inden) ausge-

hend von 2-isopropyliden-4-(3'-isopropyliden-cyclopenta-1',4'-dienyl)-4,7,7-trimethyl-(4,5,6,7-tetrahydro-2H-in-
den)
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Lést man 8,32 g (34,2 mmol) des "Monofulvens” (Beispie! 8a) in einem Gemisch aus 50 ml Methanol und 20
ml Pentan, so erhalt man eine orangerote, klare Lésung, welche auf 0°C abgekiihlt wird. Durch sukzessive Zugabe
von 2,61 g (3,31 mi, 45,0 mmol) Aceton und 6,08 g (7,10 ml, 85,5 mmol) Pyrrolidin farbt sich die Reaktionsldsung
nach 30 min dunkelrot. Nach 7 Tagen Rihren bei Raumtemperatur wird die Reaktionsmischung nacheinander mit
5 ml Eisessig, 150 ml Wasser und 50 ml Pentan versetzt. Nach zweimaligen Ausschitte!n der waBrigen Phase
mit Pentan werden die vereinigten organischen Phasen mehrmals mit gesattigter, waBriger Natriumchloridiésung
gewaschen und Gber Magnesiumsulfat getrocknet. Entfernt man das Lésungsmittel im Olpumpenvakuum, so kann
man das Difulven in einer Rohausbeute von 9,04 g (86 %) als rotes Ol isolieren.

Ein Teil des roten Ols wird in Pentan aufgenommen und an einer Kieselgelsiaule (Merck, 60 mesh) chroma-
tographiert, welche vorher mit Triethylamin desaktiviert wurde. Als Laufmittel wird ein Pentan : Diethylether Ge-
misch (100:5) verwendst (Gesamtausbeute < 10 %).

b) Synthese von 4-(3'-IPropyl-cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(2-ipropyl-4,5,6,7 -tetrahydro-1H-inden)

In einem Dreihalskolben mit Intensivkiihler und Tropftrichter werden 3,03 g (80,0 mmol) Lithiumaluminumhy-
drid in 100 ml Diethylether vorgelegt und tropfenweise unter starkem Rihren bei Raumtemperatur mit 6,47 g (21,1
mmol) des Difulvens (Beispiel 23a) geldst in 50 ml Diethylether versetzt. Nach beendeter Zugabe wird das Reak-
tionsgemisch noch 5 Stunden unter RuckfluB erhitzt und anschlieBend vorsichtig mit 100 ml Wasser hydrolysiert.
Dabei erhalt man einen grauen Niederschlag an Aluminiumoxid und eine gelbe Diethyletherphase. Diese wird
abdekantien, der graue Niederschlag noch mehmnals mit Diethylether extrahiert und die vereinigten Diethylether-
phasen mit gesattigter waBriger Natriumchlorididsung gewaschen. Nach dem Trocknen Ober Magnesiumsulfat
und dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum verbleiben 6,25 g (96 %) des reduzierten Difulvens als oran-
gerotes Ol, welches ohne weitere Reinigung umgesetzt wird.

c) Synthese von 4-(3-iPropyl-cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(2-ipropyl-4,5,6,7-tetrahydro-tH-inden) aber
2,5-Bis[(ipropyl)cyclopenta-2,4-dien-1-yliden]hexan

Zy einer Lésung aus 2,78 ml (2,71 g, 23,8 mmol) 2,5-Hexandion und 4,00 g (47,6 mmol) Isopropyicyclopen-
tadien in 50 m! Methanol werden 5,90 mi (5,07 g, 71,3 mmol) frisch destilliertes Pyrrolidin bei 0°C tropfenweise
hinzugefugt. Dabei vertarbt sich die Reaktionslésung sofort dunkelrot und wird noch weitere 15 Stunden bei O°C
gerohrt. Zur Aufarbeitung wird das Pyrrolidin durch Zugabe einer Losung von 2 ml Eisessig in 100 ml Wasser
neutralisiert. Man extruhiert zweimal mit je 100 mi Diethylether, wascht die vereinigten organischen Phasen mehr-
mals mit gesattigter, wafdriger Natriumchloridlésung und trocknet Gber Magnesiumsulfat. Nach Entiernen des L6-
sungsmittels im Vakuum erhalt man das Difulven als dunkelrotes Ol in einer Rohausbeute von 75 % (5,20 g).

Die Reinigung des Difulvens erfolgt durch eine saulenchromatographische Aufarbeitung an einer mit Triethyl-
amin desaktiven Kieselgelsaule (Pentan : Triethylamin = 100:1). Als Lauimittel eignet sich ein Pentan : Diethylether
Solvensgemisch im Verhaltnis 1:1, wobei man 1,72 g des Difulvens {25 %) als rotes Ol isolieren kann.

d) Synthese von 4-(3'-iPropyl-cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(2-ipropyl-4,5,6,7 -tetrahydro-1H-inden)

600 mg (2,04 mmol) des Bisisopropylsubstituierten Difulvens (Beispiel 23b) werden in 10 mi Diethylether geldst
und bei 0°C mit 2,55 mi einer etherischen 1,60 M Methyllithiumldsung langsam versetzt. Man Ia3t auf Raumtem-
peratur erwarmen und erhal nach 24 Stunden eine orangefarbene Suspension, die auf 0°C abgekihit wird, ehe
man sie mit 10 ml Wasser hydrolysiert. Nach Extraktion mit 20 ml Diethylether und Trocknen Gber Magnesiumsulfat
erhalt man 520 mg des cyclisierten Produkis als orangefarbenes Ol in einer Ausbeute von 82 %.

e) Synthese von {4-[3'-Propyl-(n5-cyclopentadienyl)]-4,7,7-trimethyl-[2-ipropyl-(5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl) }di-
chlorozirconium

Zu einer Lésung von 500 mg (1,61 mmol) der bisisopropylsubstituierten Verbindungen (Beispiel 23a bzw. 23b)
in 20 ml Pentan tropft man 2,00 ml (3,22 mmol) einer 1,60 etherischen Methyllithiumiésung bei 0°C zu. Man lait
auf Raumtemperatur erwarmen und erhalt nach 12 Stunden eine tribe, orangefarbene Suspension. Diese wird
auf -78°C abgekihit und mit 373 mg (1,61 mmol) Zirconiumtetrachlorid versetzt. Nach 24 Stunden Ruhren bei
Raumtemperatur fittrisrt man vom Unléslichen ab und entfernt das Lésungsmittel im Vakuum. Man erhalt beide
Diastereomere des ansa-Zirconocens als orangefarbenes Pulver in einer Rohausbeute von 300 mg (40 %). Im 1H-
NMR-Spektrum findet man die Resonanzsignale beider Diastereomere im Verhaltnis 1:1 (bestimmt anhand der iPr-
Gruppen).

Beispiel 24:

Synthese von {4-[3"-Trimethylsilyl-(n5-cyclopentadienyl)]-4,7,7-trimethyl-{2-trimethy!silyl(n5-4,5,6,7-tetrahydroinde-
nyl)]}dichlorozirconium

a) Synthese von 7-(3'-Trimetylsilyl-cyclopenatdienyl)-4,4,7-trimethyl-(2-trimethylsily|-4,5,6,7-tetrahydro-1 H-inden)

Eine Losung von 6,81 g (21,8 mmol) des Dilithiumetherates (Beispiel 2) in 50 m! Tetrahydrofuran wird auf 0°C
abgekdhit und tropfenweise mit 5,50 mi (4,74 g, 43,6 mmol) Trimethylsilylchlorid versetzt. Man a8t Gber Nacht
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auf Raumtemperatur erwarmen, wobei man eine orangefarbene, tribe Suspension erhalt. Diese wird durch Zu-
gabe von 50 mi entgastem Wasser hydrolysiert und anschlieBend mit Petrolether extrahient. Nach dem Trocken
Ober Magnesiumsulfal und dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum erhélt man 6,54 g (81 %) als rotoran-
gefarbenes Ol.

b) Synthese von (4-[3-Trimethylsilyl-(n5-cyclopenatdienyl)]-4,7,7-trimethyl-[2-trimethylsilyl(n5-4,5,6,7-tetrahydro-
indenyl)]}dilithium

Eine auf 0°C abgekihlte Lésung von 3,30 g (8,90 mmol) der Bistrimethylsilyl-substituierten Verbindung in 40
m! Pentan wird mit 11,1 ml (17,8 mmol) einer 1,60 M etherischen Methyllithiumlésung tropfenweise versetzt. Dabei
erhalt man unter Gasentwicklung einen weiBen Niederschlag. Man 1Bt zur Vervollstandigung der Reaktion noch
24 Stunden bei Raumtemperatur rithren, ehe man den wei3en Niederschlag abfiltriert und mit Pentan wascht.
Nach dem Trocknen im Olpumpenvakuum erhalt man das Dilithiumsalz als weiBen, pyrophoren Riickstand in einer.
Ausbeute von 76 % (2,60 g).

c) Synthese von {4-[3-Trimethylsilyl-(n5-cyclopentadienyl)}-4,7,7-trimethyl-[ 2-trimethyisilyl(n®-4,5,6,7-tetrahydro-
indenyl)]}dichlorozirconium

Zu einer auf -78°C abgekihlten Suspension von 2,60 g (6,79 mmol) des Bistrimethylsilyl-substituierten Dili-
thiumsalzes in 100 ml Toluol werden 1,58 g (6,79 mmol) Zirconiumtetrachlorid portionsweise hinzugefigt. Man
148t auf Raumtemperatur erwarmen und erhalt nach 24 Stunden Rohren eine orangefarbene Suspension. Nach-
dem man von Unldslichem abgetrennt hat, wird das Losungsmittel zur Trockne eingeengt, wobei man ein rotes
Ol erhalt. Durch Zugabe von 20 ml Pentan und anschlieBender Aufarbeitung kann man beide Diasteromere des
ansa-Zirconocens als orangefarbenes Pulver in einer Rohausbeute von 1,54 g (43 %) isolieren; Fp.: 151°C (Zers.,

DSC).
Il. Polymerisationsbeispiele
Beispiele A-M
Allgemeine Versuchsdurchiihrung

In einem 500-ml-Polymerisationsreaktor wird der Cokatalysator Methylalumoxan vorgelegt, in 250 m! Toluol gelést
und aut -50°C gekibhlt. Mit einem Gaseinleitungsrohr wird Propen durch die Lésung geleitet und damit einkondensiert,
wobei iiberschiissiges Propen Uber einen Blasenzahler entweichen kann. Sobald die gewlinschte Menge an flissigem
Propen vorhanden ist {ca. 30 bis 35 ml), wird das Einleitungsrohr geschlossen. AnschlieBend wird die gewiinschte
Polymerisationstemperatur eingestelit. Nach erfolgter Temperierung gibt man eine Lésung des Katalysators in wenig
Toluol zu. Nach einer entsprechenden Reaktionszeit wird der Abbruch der Reaktion durch Zugabe von 500 ml salz-
saurem Methanol herbeigefihrt, wobei das Gberschissige Fropen unter starkem Autsieden der Lésung entweicht. Die
Isolierung der Polymere erfolgt durch Abtrennen der Toluolphase und Extraktion der Wasser/Methanolphase mit Diethy-
lether. Die vereinigten Toluol- und Diethyletherphasen werden dann im Vakuum zur Trockene eingeengt.

Die erzielten Versuchsergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle aufgefuhrt:

Propenpolymerisation mit ansa-Metallocen/Methylaluminoxan Katalysatorsystemen, wobei die Metallocene 4-(n5-
Cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(n5-4, 5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan (a), 4-(n3-Cyclopentadienyl)-4,7,7-tri-
methyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindeny!)jdichiorozirconium (b) und 4-(nS-cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-phenyl-(n°-
4,5,6,7-tetrahydroindenyl)dichlorozirconium (c¢) eingesetzt wurden.

Beispiel | Metallocen | T[°C] | Zeit[min] | Kat. [mg] | Verh. Cokat/Kat. | PP [g] | Aktivitat Mn
A a) -60 300 20 550 23 110 -
B a) -50 240 20 550 4,7 300 680000
C a) -40 240 20 550 5,8 370 290000
D a) -30 240 19 590 8,7 650 210000
E a) -20 180 20 550 56 5§00 56000
F a) -1 180 19 590 12,5 1100 23000
G a) 0 120 22 500 1,2 1300 8000

30



10

15

20

25

30

35

<40

45

50

55

EP 0 661 300 B1

(fortgesetzt)
Beispiel | Metallocen | T [°C] | Zeit [min] | Kat. [mg] | Verh. Cokat./Kat. [ PP [g] | Aktivitat Mn
H b) -50 300 20 320 0.4 16 28000
I b) -30 240 20 320 6.3 330 25000
J b) -5 240 20 320 29,5 1500 2100
K b) 22 120 20 620 16,8 >2200 -
L b) 70 60 10,6 2200 1000 13300 -
M c) -30 240 19 380 28 180 -

Es wurde stets eine 10,6 %ige toluolische Methylaluminoxanlosung als Cokatalysator eingesetzt. Die Aktivitaten
berechnen sich nach folgender Gleichung:

Aktivitat = gPP/(g[M]etep)

gPP = Menge an Polypropylenin g

gM] = Menge an Ubergangsmetall im Katalysator
t= Dauer inh

p= Druck in bar

Beispiel N

a) Herstellung der Katalysatorkomponente

[4-(m5-Cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyi-n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirconium wurde entsprechend EP 567
952 auf SiO, getragert.

b) Gasphasenpolymerisation von Ethylen

In einem’ 2-dm?3-Stahlautoklaven mit polierten Wandflachen wurde eine Gasphasenpolymerisation von Ethylen
durchgefahrt. Das Wirbelbett wurde mit Hilfe eines wandgangigen Doppelwendelrihrers bei einer Vorlage von 10 g
Polyethylenpulver als Saatbett mechanisch erzeugt. Uber eine Druckbilrette wurden zunichst der Cokatalysator (2
mmol Triisobutylaluminium in 2 cm3 iso-Pentan) und danach 1 g der Katalysatormischung (25,8 umol Zr) zudosiert.
AnschlieBend wurde die Polymerisation bei 8 bar Ethylenpartialdruck bei einer Temperatur von 80°C 1 Stunde durch-
gefidhrt und durch Entspannen des Autoklaven beendet.

Es wurden 36 g Polyethylen entsprechend einer Aktivitit von 3,6 kg PE/g Metallocen mit einer VZ von 70 ml/g
erhalten. '

Beispiele O-T

Ein trockener 1,5 dm3-Reaktor wurde mit Stickstofi gespult und bei 20°C mit 0,75 dm? eines entaromatisierten
Benzinschnitis mit dem Siedebereich 100 bis 120°C getillt. Dann wurde der Gasraum des Reaktors durch 5-maliges
Aufdriicken von 2 bar Propylen und Entspannen stickstofffrei gespiit. Danach wurden 3,75 dm? toluolische Methyl-
aluminiumoxanidsung (5 mmol Al, n = 18) zugegeben. Unter Rilhren wurde der Reaktor auf 30°C aufgeheizt und bei
500 Upm Rihrgeschwindigkeit wurde durch Zugabe der Monomeren (Partialdruck von Ethylen und Propylen, sowie
die Menge an 5-Ethyliden-2-norbomen (in cm3) siehe Tabelle) die Reaktorvorbereitung abgeschlossen.

Parallel dazu wurden 0,125 mg des Metallocens 4-(n5-3'-methylcyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(n®-2-methyl-
4,5,6,7-tetrahydroindenyl)jdichlorozirconium in 1,25 cm? toluolischer Methylaluminimoxanlésung (1,67 mmol Al, n =
18) aufgeldst, und durch 15 mindtiges Stehenlassen zur vollstdndigen Reaktion gebracht. Dann wurde die Ldsung in
den Reaktor gegeben, das Polymerisationssystem wurde auf 50°C gebracht und durch entsprechende Kihlung 1
Stunde bei dieser Temperatur belassen. Durch Zugabe von 2 mlIsopropanol wurde dann die Polymerisation gestoppift,
das Polymer durch Ablassen des Reaktorinhaltes in Aceton gefallt und bei 80°C im Vakuum getrocknet (stabilisiert mit
Irganox 1010, 0,1 Gew.-%). Die Ergebnisse der Polymerisationen sind ebenfalls der Tabelle zu entnehmen.
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Beispiel U:

In einem 1,5 dm3-Autoklav, der vorher grindlich mit Argon gespiilt wurde, werden 600 cm? einer Losung von 180
cm?3 Styrol (destilliert bei reduziertem Druck) in Toluol vorgelegt. Durch mehriaches Aufdricken von Argon (1 bar)
wurde die Lésung mit Argon gesattigt. In den so vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 10 cm? toluolische
Methylaluminoxanldsung (10,1 Gew.-%ige Methylaluminoxanlésung der Molmasse 1300 g/mol nach kryoskopischer
Bestimmung) dosiert. Eine Lésung von 10 mg 4-(nS-Isopropyl-cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(n5-4,5,6,7-tetrahy-
droindenyl)dichlorozirkonium in 10 cm? toluolischer Methylaluminoxanidsung wurde nach 15 mindtiger Voraktivierung
zugegeben. (Im Falle einer Wasserstoffregelung kann an dieser Stelle Wasserstoff aufgepret werden.)

Unter Riahren (750 UPM) wurde zwei Stunden polymerisiert und die Temperatur im Kessel bei 70°C gehalten
wurde.

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefaB abgelassen und sofort in 5 dm?
Ethanol eingetragen, 10 Minuten geriihrt und anschlieBend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wurde
je dreimal abwechseind mit 10 %iger Salzsaure und Ethanol gewaschen.

AbschlieBend wurde mit Wasser neutral gewaschen, der Rickstand in Ethanol aufgeschlammt und erneut filtriert. Das
so gereinigte Polymer wurde bei 80°C im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet.

Nach der Trocknung wurden 5,2 g Polymer erhalten, welches eine Glastemperatur von 102°C aufwies.

Beispiel U1:

In einem 1,5 dm3-Autoklav, der vorher griindlich mit Ethen gespait wurde, werden 600 em? einer Lésung von 180
c¢m? Styrol (destilliert bei reduziertem Druck) in Toluol vorgelegt. Durch mehrfaches Autdricken von Ethen (1 bar)
wurde die Lésung mit Ethen gesattigt. In den so vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 10 cm? toluolische
Methylaluminoxanidsung (10,1 Gew.-%ige Methylaluminoxanlésung der Molmasse 1300 g/mol nach kryoskopischer
Bestimmung) dosiert. Eine Lésung von 10 mg 4-(n5-Isopropyl-cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(nS-4,5,6,7-tetrahy-

" droindenyl)dichlorozirkonium in 10 cm?3 toluolischer Methylaluminoxaniésung wurde nach 15 mindtiger Voraktivierung

zugegeben. (Im Falle einer Wasserstoffregelung kann an dieser Stelle Wasserstolf aufgepref3t werden.)

Unter Rihren (750 UPM) wurde eine Stunde polymerisiert, wobei der Ethendruck durch Nachdosieren bei 1 bar
und die Temperatur im Kessel bei 70°C gehalten wurde.

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefaB abgelassen und sofort in 5 dm3
Ethanol eingetragen, 10 Minuten gerithrt und anschlieBend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wurde
je dreimal abwechselnd mit 10 %iger Salzsaure und Ethano! gewaschen.

AbschlieBend wurde mit Wasser neutral gewaschen, der Rilckstand in Ethanol aufgeschlammt und erneut filtriert. Das
so gereinigte Polymer wurde bei 80%C im Vakuum (0.2 bar) 15 Stunden getrocknet.

Nach der Trocknung wurden 21 g farbloses Polymer erhalten, welches eine Glastemperatur von -24°C und eine
Viskositétszahl von 30 cm?¥/g aufwies.

Beispiel V:

Zur Herstellung der Katalysator-Lésung werden 10 mg Metallocen A in 10 ml MAO-Lésung in Toluol geldst und
15 Minuten geruhrt.
Parallel hierzu wird ein inertisierter 1,5 dm3 Rihrreaktor mit 900 m! Dieseldl (Siedepunkt 100 bis 120°C) befullt und
auf 70°C temperiert. Die Katalysator-Losung wird zudosiert und bei 750 Upm mit 7 bar Ethylen 1 Stunde polymerisiert.
AnschlieBend wird der Reaktor entspannt, das Polymere aus der Suspension abfiltriert, mit Aceton gewaschen und
12 Stunden im Vacuum-Trockenschrank getrocknet.
Es resultieren 39,2 g Polyethylen mit einer VZ von 72 ml/g.

Beispiel W bis EA:

Beispiel A wurde mit den angegebenen Mengen der Metallocene 1 bis 5 wiederholt, wobei in den Beispielen BA
und DA die Polymerisations-Temperatur geandert wurde sowie in den Beispielen X und EA 0,5 bar Wasserstoff ver-
wendet und mit Ethylen auf 7 bar erganzt wurde.

1: {4-(n5-Cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirkonium

2: [4-(n5-CycIopentadienyl)-4,7-dimethy|-7-butyl-(115-4.5,6.7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirkonium

3: [4-(n5-Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-phenyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]-dichlorozirkonium

4: [4o(n5-3-Melhyl-cyclopentadienyl)-4,7,7-dimethyl-(n5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]-dichlorozirkonium

5: [4-(n5-3-tert.-butyl-cyclopentadienyl)-4,7,7-dimethyl-(15-4.5,6,7-tetrahydroindenyl)]-dichlorozirkonium
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Bsp. | Met | [mg] | Temperatur [°C] | Ethylen [bar] | H, [bar] | Aktivitt [kg/g Metallocen/h] | VZ [mg/g]
w 1 10 70 7 0 3,92 72
X 1 10 70 6,5 0,5 3,8 20
Y 2 10 70 7 0 11,8 100
z 3 7 70 7 0 2 75
AA 4 2 70 7 0 37 186
BA 5 8 50 7 0 4,2 320
CA 5 8 70 7 0 39 205
DA 5 4 85 7 0 68,4 70
EA 5 8 70 6,5 0,5 248 44

Beispiel FA:

500 ml Dieseldl (Sdp. 100 bis 120°C), 20 m!i Hexen und 10 ml 10 Gew.-%-Lésung von Methylaluminoxan in Toluol

wurden in einem Laborautoklaven unter Stickstoff vorgelegt und auf 70°C unter 700 Upm Ruhren temperiert. Parallel
hierzu wurden 10 mg des Metallocens § in 1 ml 10 Gew.-% MAO-L&sung in Toluol gelost.
Die Polymerisation wird durch Zugabe der Metallocen/MAO-Lésung und durch Aufpressen von 4 bar Ethylen gestartet.
Nach 15 Minuten wird die Polymerisation mit CO, gestoppt und der Reaktor-Inhalt in 200 ml methanolische HCI ab-
gelassen. Das Gemisch wird 5 Stunden zur Entfernung von Aluminium gerGhrt, das Polymer anschlieBend abfiltriert
und mit Wasser sowie Aceton gewaschen und zur Bestimmung der Ausbeute 12 Stunden im Vacuum bei 80°C ge-
trocknet.

Es resuftieren 4,8 g Ethylen/1-Hexen-Copolymer mit einer VZ von 70 mg/g.

Eine 1 g Probe wird zur Entfernung von Rest-Comonomer in Dieselé! (Sdp. 100 bis 120°C) in der Hitze geldst, an-
schlieBend ausgefallt, abfiltriert, mit Aceton gewaschen und nochmals im Vacuum bei 80°C getrocknet. im DSC wurde
ein Schmelzpunkt von 110,5°C und ein Hexen-Gehalt von 4,6 mol-% gemafl 13 C-NMR bestimmit.

Beispiel GA:

Beispiel J wurde mit 10 mg des Metallocens & ( [4-(n5-3-isopropylcyclopentadienyl)-4,7,7-dimethyl-(15-4,5,6,7 -te-
trahydroindenyl)ldichlorozirkonium ) wiederholt. Es resultieren 4 g Copolymer mit einer VZ von 22 mg/g, welches nach
Reinigung einen DSC-Schmelzpunkt von 102°C und geman 13 C-NMR einen Hexengehalt von 7,1 mol-% aufweist.

Patentanspriache

1. Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins durch Polymerisation mindestens eines Olefins in Gegenwart minde-
stens einer stereorigiden Metallocenverbindung, die als Liganden zwei substituierte oder unsubstituierte Cyclo-
pentadienylgruppen aufweist, die Ober ein mono- oder polycyclisches Ringsystem miteinander verbunden sind,
worin sich eine Cyclonentadienylgruppe als Substituent an dem mono- oder polycyclischen Ringsystem befindet,
wahrend eine weitere Cyclopentadienylgruppe an das mono- oder polycyclische Ringsystem anelliert ist.

2. Vertahren geman Anspruch 1, worin die stereorigide Metallocenverbindung ein von 4-(n5-3'-alkyl-cyclopentadie-
nyl)-4,6,6-trimethyl-(m5-2-alkyl-4,5-tetrahydropentalen) verschiedenes Ligandsystem aufweist.

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, worin das mono- oder polycyctische Ringsystem der stereorigiden Metallo-
cenverbindung mindestens sechs Ringatome aufweist.

4. Vertahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, wobei die siereorigide Melallocenverbindung die
Formel | aufweist
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worin

M?
M2
R und R2

R3, R4, RS, RS, R7, RB und R?

R10

ein Metall der Gruppe llib, 1Vb, Vb oder VIb des Periodensystems ist,
Kohlienstoff, Silizium oder Germanium ist,

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstofiatom, eine C,-C44-koh-
lenwasserstoffhaltige Gruppe wie eine C,-C,;o-Alkyl-, eine C,-C,4-Alkoxy,
eine Cg-Cyg-Aryl-, eine Cg-Cyy-Aryloxy-, eine Cy-Cyg-Alkenyl-, eine C;-Cyp-
Arylalkyl- oder eine C4-Cyp-Arylalkenylgruppe, eine OH-Gruppe, ein Halo-
genatom oder NR14,, worin R4 ein Halogenatom, eine C,-Co-Alkylgruppe
oder eine Cg-C,o-Arylgruppe ist, bedeuten, oder B! und R2 zusammen mit
den sie verbindenden Atormen ein Ringsystem bilden,

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom,
eine C,-C,g-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie eine C,-C,o-Alkylgrup-
pe, die halogeniert sein kann, eine Cg-Coo-Arylgruppe, eine Cg-Cop-Arylo-
xy-, eine Cy-Cqa-Alkenyl-, eine C;-Cyp-Arylalkyl-, eine C;-Cyo-Alkylaryl-,
oder eine Cg-C,o-Arylalkenyigruppe, einen, -R14-SiR145-,

-NR14,-, -SiOR4,-, -SiSR14,- oder -PR14,-Rest bedeuten, worin R4 ein
Halogenatom, eine C,-C4qo-Alkylgruppe oder eine Cg-C,qo-Arylgruppe ist,
oder zwei oder mehr benachbarte Reste R3, R4, RS, R8, R7, R® und R?
zusammen mit den sie verbindenen Atomen ein Ringsystem bilden, wel-
ches bevorzugt 4-40, besonders bevorzugt 6-15 Kohlenstoffatome enthait,
ein Wasserstoffatom, oder eine C,-C,o-kohlenwasserstofthaltige Gruppe
wie eine C,-Cyg-Alkyl-, eine C,-C;o-Alkoxy-, eine Cg-Cyg-Aryl-, eine Cg-
Cygp-Aryloxy-, eine C,-Cy,-Alkenyl-, eine C,-Cyq-Arylalkyl-, eine C7-Cyp-Al-
kylaryl-, oder eine Cg-Cyq-Arylalkenylgruppe, bedeutet, die jeweils Reste
-NR14,,

-SiR14,,-SR4, oder -OSiR'4, tragen kénnen, worin R4 ein Halogenatom,
eine C,-C,4-Alkylgruppe oder eine Cg-C,o-Arylgruppe ist, oder R10 mit ei-
nem oder mehreren der Reste A%, R4, RS und Ré verbunden ist,
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o
—

|
oder LC 0—M3—0—¢C

n

ist, wobei n eine ganze Zahl von 1 bis 20 ist, | ein ganze Zahlvon O bis 20 ist,
gleich O, NR4, =CO, =PR4, =P(O)R'4, SO, SO, oder -S- ist, worin R4
ein Halogenatom, eine C;-C,o-Alkylgruppe oder eine Cg-C,g-Arylgruppe
ist,

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom,
oder eine C,-C4p-kohlenwasserstofthaltige Gruppe wie eine C,-C, 5-Alkyl-,
eine C,-C,o-Fluoralkyl-, eine C,-C,,-Alkoxy-, eine Cg-C,o-Aryl-, eine Cg-
C,o-Fluoraryl-, eine Cg-C,p-Aryloxy-, eine Cy-C;o-Alkenyl-, eine C;-C4p-
Arylalkyl-, eine C;-C4g-Alkylaryl- oder eine Cg-Cy4o-Arylalkenyigruppe be-
deuten, oder zwei Reste R18, zwei Reste R16, oder

jeweils mit den sie verbindenen Atomen einen oder mehrere Ringe bilden,
und M3 Silizium, Germanium oder Zinn ist,

gleich oder verschieden ist, und ein Wasserstoffatom, eine C;-C4o-kohlen-
wasserstofthaltige Gruppe wie eine C,-Cyo-Alkyl-, eine C,-C,-Alkoxy-, ei-
ne Cg-Cpog-Aryl-, eine Cg-Cyp-Aryloxy-, eine C,-C,5-Alkenyl-, eine C3-C4o-
Arylalkyl-, eine G;-C4q-Alkylaryl-, oder eine Cg-Caq-Arylalkenylgruppe be-
deutet, die jeweils Reste -NR14;, -SR14,, -SiR14,, -OSiR14,, worin R4 ein
Halogenatom, eine C,-C,,-Alkylgruppe oder eine Cg-C,o-Arylgruppe ist,
oder Halogen tragen konnen,

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom
oder eine C,-C4o-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie eine C;-C,,-Alkyl-
gruppe, eine C,-C,o-Alkoxy-, eine Cg-C1g-Aryl-, eine Cg-Cog-Aryloxy-, eine
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Co-Cyp-Alkenyl, eine C7-Cyo-Arylalkyl- oder eine C7-C40-Arylalkenylgrup-
pe bedeuten, oder einer oder mehr Reste R23 mit einem oder mehr Resten
R'5 und R'® und/oder einem oder mehr Resten R0, R11, R12 und RS ver-
bunden sind, und m eine ganze Zahl von O bis 24 ist, wobei fir den Fall,
daB M2 gleich C, m gleich 0 und R*! gleich CH, ist, mindestens einer der
Reste R4, R8 R10. R12 und R13, ungleich Alkyl und/oder mindestens einer
der Reste B3, R5_R€, R? und R® ungleich Wassersloff ist.

5. Verfahren gemaB Anspruch 4, worin M? Zirkonium ist, R? und R gleich sind und ein Halogenatom bedeuten, RS,
R4, RS, R¢, R7, R8 und R? gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder eine C,-C4-Alkylgruppe oder eine
C¢-Cy4-Arylgruppe bedeuten, oder R® und R? sowie R3 und R* und/oder RS und R® zusammen mit den sie ver-
bindender Atomen ein aromatisches Kohlenwasserstoffringsystem bilden, M2 ein Kohlenstoffatom ist,

R0 eine C,-Cg-Alkylgruppe ist, R" -CH,-CHy- ist, R'2 und R12 gleich oder verschieden sind und eine Methyl-
oder Phenyl-Gruppe bedeuten und m =0 ist.

6. Verlahren geméB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, in Gegenwart eines Katalysators, enthaltend a)
mindestens eine stereorigide Metallocenverbindung und b) mindestens einen Cokatalysator.

7. Verfahren gemaB Anspruch 6, worin der Cokatalysator ein Aluminoxan ist.

'8. Verfahren geman einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, wobei die stereorigide Metallocenverbindung ge-

tragert und/oder vorpolymerisiert ist.

9. Verfahren geméaB einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 8, wobei eines oder mehrere Olefine der Formel Ra-
CH=CH-RP polymerisiert werden, worin R2 und RP gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder
einen Kohlenwasserstofirest mit 1 bis 20 C-Atomen bedeuten, oder R2 und R® zusammen mit den sie verbindenen
Atomen einen oder mehrere Ringe bilden.

10. Polyolefin, herstellbar nach dem Verfahren geméan einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9.

11. Polymerlegierung, enthaltend mindestens ein Polyolefin geméan Anspruch 10.

12. Formkdrper, enthaltend mindestens ein Polyolefin geman Anspruch 10.

13. Formkdrper, enthaltend eine Polymerlegierung gemaf Anspruch 11.

14. Verwendung einer stereorigiden Metallocenverbindung, die als Liganden zwei substituierte oder unsubstituierte
Cyclopentadienylgruppen aufweist, die dber ein mono- oder polycyclisches Ringsystem miteinander verbunden
sind, und worin sich eine Cyclopentadienylgruppe als Substituent an dem mono- oder polycyclischen Ringsystem

befindet, wihrend eine weitere Cyclopentadienylgruppe an das mono- oder polycyclische Ringsystem anelliert ist,
zur Herstellung eines Polyolefins.

Claims

1. A process for the preparation of a polyolefin by polymerization of at least one olefin in the presence of at least one
stereorigid metallocene compound containing, as ligands, two substituted or unsubstituted cyclopentadieny!
groups bonded to one another via a monocyclic or polycyclic ring system, in which a cyclopentadienyi group is
located as substituent on the monocyclic or polycyclic ring system while a further cyclopentadienyl group is fused
to the monocyclic or polycyclic ring system.

2. The process as claimed in claim 1, in which the stereorigid metallocene compound is a ligand system other than
4-(n5-3"-alkylcyclopentadienyl)-4,6,6-trimethyl(n5-2-alkyl-4,5-tetrahydropentalene).

3. The process as claimed in claim 1 or 2, in which the monocyclic or polycyclic ring system of the stereorigid met-
allocene compound has at least six ring atoms.

4. The process as claimed in one or more of claims 1 to 3, where the stereorigid metallocene compound has the
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formulal

(1)

in which

M? is a metal from group llIb, iVb, Vb or Vib of the Periodic Table,

M2 is carbon, silicon, or germanium,

R' and R2 are identical or different and are a hydrogen atom, a C,-C4q-hydrocarbon-containing group, such
as a C,-C,g-alkyl group, a C,-C4g-alkoxy group, a Cg-C,p-aryl group, a Cg-Cys-aryloxy group, a C,-C,qg-alkenyl
group, a C,-Cyg-arylalkyl group or a C-C,qg-arylalkenyl group, an OH group, a halogen atom or NR'4,, in
which R is a halogen atom, a C,-C,o-alkyl group or a Cg-Cqp-aryl group, or R! and R2, together with the
atoms connecting them, form a ring system,

R, R4, RS, R8, R7, R® and R are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a C;-Coq-
hydrocarbon-containing group, such as a C,-C, g-alkyl group, which may be halogenated, a Cg-C,q-aryl group,
a Cg-Cpg-aryloxy group, a C,-C,p-alkenyl group, a C,-Cyg-arylalkyl group, a C;-C,g-alkylary! group or a Cg-
C,o-arylalkenyl group, a -SiR4,, -NR14,, -SiOR14,, -SiSR4,, or -PR14, radical, in which R4 is a halogen
atom, a C,-C,q-alkyl group or a C¢-Cqg-aryl group, or two or more adjacent radicals RS, R4, RS, Ré, R7, R?
and RS9, together with the atoms connecting them, form a ring system preferably containing 4-40, particularly
preferably 6-15, carbon atoms,

R0 is a hydrogen atom or a C,-C4q-hydrocarbon-containing group, such as a C,-Cyg-alkyl group, a C;-Cq-
alkoxy group, a Cg-Cog-aryl group, a Cg-Cyg-aryloxy group, a C,-C,,-alkeny! group, a C;-Cyg-arylalkyl group,
a C3-Cyg-alkylaryl group or a Cg-Cag-arylalkenyl group, each of which may carry -NR'4,, -SiR'4,, -SR'4; or
-OSiR'4, radicals, in which R4 is a halogen atom, a Cy-Cyg-alkyl group or a Cg-Cg-aryl group, or R0 is
connected to one or more of the radicals R3, R4, RS and RS,

R is

RS s RS R'S T‘s Flz15 $1s
! AN ' —

- . C—C—X—C C .
(I: ' L‘(':lsx I l15 ' I 16 L 1s
R‘G R R Rl5 Rlﬁ R R
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where n is an integer from 1 to 20, 1 is an integer from 0 10 20, X is O, =NR™, =CO, =PR, =P(O)R14, =SO,
=S0, or -S-, in which R4 is a halogen atom, a C,-Cqq-alkyl group or a Cg-C,p-aryl group,

A1S and R16 are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom or a C-C44-hydrocarbon-
containing group, such as a C,-C,g-alkyl group, a C;-C,-fluoroalkyl group, @ C,-G4g-alkoxy group, a Cg-Cyq-
aryl group, a Cg-C4q-fluoroaryl group, a Cg-C,g-aryloxy group, a C,-Cg-alkenyl group, a C,-Cyp-arylalky!
group, a G4-C4g-alkylaryl group, or a Cg-Cyg-arylalkenyl group or two radicals R'5, two radicals R or R'® and
R16, in each case together with the atoms connecting them, form one or more rings, and M3 is silicon, germa-
nium or tin,

R12 and R13 are identical or different and are a hydrogen atom, a Gy-C4g-hydrocarbon-containing group, such
as a C,-Cpg-alkyl group, a C-Cg-alkoxy group, a Cg-Cop-aryl group, a Cg-Cogp-aryloxy group, a C,-C4,-alkenyl
group, a C;-C,p-arylalkyl group, a C;-Cyp-alkylaryl group or a Cg-Cyp-arylalkenyl group, each of which may
carry -NR14,, -SR14,, -SiR14; or -OSiR4; radicals, in which R4 is a halogen atom, a C,-C, g-alkyl group ora
C¢-C,p-ary! group, or may carry halogen,

R23 is identical or different and is a hydrogen atom, a halogen atom or a C4-C4¢-hydrocarbon-containing group,
such as a C;-C,g-alky! group, a C,-C4g-alkoxy group, a Cg-Cg-aryl group, a Cg-Cas-aryloxy group, a C,-Cqo-
alkenyl group, a C,-Cy4g-arylalkyl group or a C,-C4p-arylalkenyl group, or one or more radicals R23 are bonded
to one or both radicals R15 and R16 and/or to one or more radicals R19, R1, R12 and R13, and

m is an integer from 0 to 24, but it M2 is carbon, m is 0 and R" is CH,, at least one of the radicals R4, R8, R10,
R12 and R13 is not alkyl and/or at least one of the radicals R®, RS, Ré, R7 and R? is not hydrogen.

The process as claimed in claim 4, in which M! is zirconium, R' and R? are identical and are a halogen atom, R,
R4, RS, RS, R7, RE and R? are identical or difierent and are hydrogen or a C,-G,4-alkyl group or a Cg-C4 4-aryl group,
or R8 and R? and R3 and R4 and/or RS and RS, together with the atoms connecting them, form an aromatic hydro-
carbon ring system, M2 is a carbon atom, R1? is a C,-Cg-alkyl group, R™ is -CH,-CH,-, R'2 and R'3 are identical
or different and are a methyl or phenyl group, and m = 0.

The process as claimed in one or more of claims 1 to 5, in the presence of a catalyst comprising a) at least one
stereorigid metatlocene compound and b) at least one cocatalyst.

The process as claimed in claim 6, in which the cocatalyst is an aluminoxane.

The process as claimed in one or more of claims 110 7, in which the stereorigid metallocene compound is supported
and/or prepolymerized.

The process as claimed in one or mare of claims 1 1o 8, in which one or more olefins of formula RA2-CH=CH-RP
are polymerized, in which R? and RP are identical or different and are a hydrogen atom or a hydrocarbon radical
having 1 to 20 carbon atoms, or R® and RP, together with the atoms connecting them, form one or more rings.

10. A polyolefin which can be prepared by the process as claimed in one or more of claims 1 10 9.
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A polymer alloy comprising at least one polyolefin as claimed in claim 10.
A molding comprising at least one polyolefin as claimed in claim 10.
A molding comprising a polymer alloy as claimed in claim 11.
The use of a stereorigid metallocene compound containing, as ligands, two substituted or unsubstituted cyciopen-

tadienyl groups bonded to one another via a monocyclic or polycyclic ring system, and in which as for claim 1
cyclopentadieny! group is fused to the monocyclic or polycyclic ring system, for the preparation of a polyolefin.

Revendications

Proceédé pour la préparation d'une polyoléfine par polymérisation d'au moins une oléfine en présence d'au moins
un composé de métallocéne stéréorigide, qui présente en tant que ligands deux groupes cyclopentadiénylie subs-
titués ou non substitués, qui sont reliés 'un & l'autre par l'intermédiaire d'un systéme de cycles mono- ou polycy-
clique, un groupe cyclopentadiényle se trouvant en tant que substituant sur le systéme de cycle mono- ou poly-
cyclique, alors qu'un autre groupe cyclopentadiényle étant condensé sur le systeme de cycles mono- ou polycy-
clique.

Procédé selon la revendication 1, dans lequel le composé de métallocéne stéréorigide présente un systéme de
ligands difiérent du 4-(n5-3"-alkyl-cyclopentadiényl)-4,6,6-triméthyi-(n5-2-alkyl-4,5-1étrahydropentaléne).

Procédé selon la revendication 1 ou 2, ou le systéme de cycles mono- ou polycyclique du composé de métallocéne
stéréorigide présente au moins 6 atomes de cycle.

Procédé selon une ou plusieurs des revendications 1 a 3, le composé de métallocéne stéréorigide répondant a la
formule | présente

(1)

M? représente un métal du Groupe lllb, Vb, Vb ou Vib du Systéme Périodique des Eléments,

M2 représente un atome de carbone, de silicium ou de germanium,

R1 et A2, identiques ou différents représentent un atome d'hydrogéne, un groupe hydrocarboné en C;-Cyq,
tel qu‘un groupe alkyle en C;-C,g, un groupe alcoxy en C,-C¢, un groupe aryle en Cg-C, g, Un groupe aryloxy
en Cg-C,s, UN groupe alcényle en Cp-Cyq, un groupe arylalkyle en C;-Cyo OU UN groupe arylalcényle en Cy-
Cao. un groupe OH, un atome d’halogéne ou NFI124, dans laquelle R4 représente un atome d'halogéne, un
groupe alkyle en C,-C4q ou un groupe aryle en Cg-Cqq, OU R et R2, ensemble avec les atomes qui les relient,
forment un systéme de cycles,

R3, R4, RS, R8, R7, R8 et RY, identiques ou différents, représentent un atome d'hydrogéne, un atome d'haloge-
ne, un groupe hydrocarboné en C,-Cyq tel qu'un groupe alkyle en C,-C4q qui peut étre halogéné, un groupe
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aryle en Cg-Cpq, Un groupe aryloxy en Cg-Cog, un groupe alcényle en C»-C4a, un groupe arylalkyle en C;-Cyq,
un groupe alkylaryle en C,7-C4g 0u un groupe arylacényle en Cg-Cy4q, Un reste -R1SiIRM4,-, -NRY -, -SiORY -,
-SISR14- ou PR“‘- ou R4 représente un atome d'halogéne, un groupe alkyle en C,-C,, ou un groupe aryle
en Cg- C,o, ou deux ou plusieurs restes voisins A3, R4, RS, RE, R7, RS et R, ensemble avec les atomes qui
les relient, forment un systdme de cycles, lequel contient de préférence de 4 a 40, de maniére particulidérernent
préférée de 6 & 15 atomes de carbone.

R0 représente un atome d'hydrogéne, ou un groupe hydrocarboné en C,-Cyq, tel qu'un groupe alkyle en C-
Gy, un groupe alcoxy en C;-C,q, un groupe aryle en Cg-Cpq, Un groupe aryloxy en Cg-Cop, Un groupe aicényle
en C,-Cy,, un groupe arylalkyle en C5-Cg4o, un groupe alkylaryle en C;-C4g, ou un groupe arylalcényle en Cg-
Cao. qui peuvent chacun porter des restes -NR'}-, -SiR%}-, -SR'}- ou -OSiRY}-, o R4 représente un atome
d‘halogéne, un groupe alkyle en C,-C,q ou un groupe aryle en Cg-Cqp. OU H‘° estrelié a un ou plusieurs des
restes R3, R4, RS et RS,

RY représente

R“

15 R'S R'S R'S gp!s

R
e R TR
5|2" FR le LRW R'6  R16 g6

R'S RIS RIS R'S Rt's RS

| | | 1

u . c——u’—c c==¢ o

X ' o Lie L T L]
RIG n R ]

| i 1 |
c—N —u*—cC ou

'I!II "!ll %!‘ élc

RI! R|5 RI! R!S l RIS R|5 RIS

n étant un nombre entier de 1 & 20, 1 un nombre entier de 0 a 20,

X représente =NR4, =CO, =PR4, =P(O)R14, =8O, =S80, ou -S-, ou R'4 est un atome d'halogéne, un groupe
alkyle en C,-C,q ou un groupe aryle en Cg-C,o,

R15 et R'¢ sont identiques ou différents et représentent un atome d'hydrogéne, un atome d'halogéne ou un
groupe hydrocarboné en C,-C,q, tel qu'un groupe alkyle en C,-C,,, un groupe fluoralkyle en C,-C,4, un groupe
alcoxy en C4-Cyq. un groupe aryle en Cg-Cy4, un groupe fluroaryle en C4-C,q, un groupe aryloxy en Cg-Cq,
un groupe alcényle en C5-C,q, un groupe arylalkyle en C;-Cy4q, un groupe alkylaryle en C;-C4q 0u un groupe
arylalcényle en Cg-Cgyg, OU deux restes R'5, deux restes R'€, ou

R15 et R'8 chacun avec les atomes qui les relient forment un ou plusieurs cycles, et

M3 représente un atome de silicium, de germanium ou d'étain,
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R12 et R13 sont identiques ou différents et représentent un atome d'hydrogéne, un groupe hydrocarboné en
C4-Cyg, tel qu'un groupe alkyle en C,-Cy, un groupe alcoxy en C,-Cq, un groupe aryle en Cg-Cjpq, Un groupe
aryloxy en Cg-Cpg, un groupe alcényle en C,-Cy,, Un groupe arylalkyle en C,-Cyp. un groupe alkylaryle en
C7-Cap OU Un groupe arylalcényle en Cg-Cyp, qui peuvent chacun porter des restes -NRY -, -SRY} -, -SiR'}-
ou -OSiR‘;-, oi R14 est un atome d'halogéne, un groupe alkyle en C,-C, 4 ou un groupe aryle en C4-C,, 0U
peuvent porter des atomes d'halogéne,

R23 sont identiques ou différents et représentent un atome d'hydrogéne, un atome d'halogéne ou un groupe
hydrocarboné en C;-C 44 tel qu'un groupe alkyle en C,-C,q, un groupe alcoxy en C4-C4g, un groupe aryle en
Cg-Cy0, un groupe aryloxy en Cg-Cys, un groupe alcényle en C,-C,q, un groupe arylalkyle en C;-C49 ou un
groupe arylalcényle en C,-C,q, un ou plusieurs restes R23 sont liés & un ou plusieurs restes R'5 et R1€ et/ou
a un ou plusieurs restes R0, R, R'2 et R13, et n est un nombre entier de 0 & 24, ou dans le cas ol M? est
identique & C, m vaut O et R'! est égal & CH,, au moins f'un des restes R4, R8. R10, R12, R13 n'est pas égal a
alkyle et au moins l'un des restes R3, RS, RS, R7, et R? n'est pas égal & 'hydrogéne.

Procédé selon la revendication 4, ou M? représente le zirconium, R! et A2 sont identiques et représentent un
atome d'halogéne, R®, R4, R5, RE, R7, R8 et RY sont identiques ou différents et représentent un atome d'hydrogéne
ou un groupe alkyle en C,-C, ou un groupe aryle en Cg-Cq 4, ou R® et R? ainsi que R3 et R* et/ou RS et RS ensemble
avec les atomes qui les relient, forment un cycle hydrocarboné aromatique, MP représente un atome de carbone,
R10 représente un groupe alkyle en C,-Cg, R1! représente -CH,-CH,-, R12 et R13 sont identiques ou différents et
représentent un groupe méthyle ou phényle et m vaut 0.

Procédé selon une ou plusieurs des revendications 1 a 5, en présence d'un catalyseur contenant a) au moins un
composé de métallocéne stéréorigide et b) au moins un co-catalyseur.

Procédé selon la revendication 6, ou le co-catalyseur est I'aluminoxane.

Procédé selon une ou plusieurs des revendications 1 & 7, ou le composé de métallocéne stéréorigide est supporté
et/ou prépolymérisé.

Procédé selon une ou plusieurs des revendications 1 & 8, une ou plusieurs oléfines de formute Ra-CH=CH-Rb
étant polymérisée, ou R@ et R sont identiques ou différents et représentent un atome d’hydrogéne ou un reste

hydrocarboné avec 1 & 20 atomes de carbone, ou R? et RP, ensemble avec les atomes qui les relient, forment un
ou plusieurs cycles.

Polyoléfine que I'on peut préparer selon une ou plusieurs des revendications 12 9.

Alliage polymare contenant au moins une polyoléfine selon la revendication 10.

Corps moulé contenant au moins une polyoléfine selon la revendication 10.

Corps moulé contenant un alliage de polymeére selon la revendication 11.

Utilisation d'un composé de métallocéne stéréorigide qui présente en tant que ligands deux groupes cyclopenta-
diényle substitués ou non substitués, qui sont reliés i'un & l'autre par l'intermédiaire d'un systédme de cycles mono-
ou polycyclique, et dans lequ! un groupe cyclopentadiényle se trouvant sur le systéme de cycle mono- ou polycy-

clique en tant que substituant, alors qu'un autre groupe cyclopentadiényle étant condensé sur le systéme de cycles
mono- ou polycyclique, pour la préparation d'une polyoléfine.
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